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RESUMO 
A oxidação química in situ tem sido aplicada com frequência na remediação de áreas 
contaminadas por compostos orgânicos. O persulfato é um oxidante de uso crescente na 
técnica, mas os impactos deste nas propriedades dos solos tropicais e, consequentemente, 
no transporte de solutos e na eficiência da remediação, são pouco conhecidos. Neste 
sentido, buscou-se avaliar as alterações físicas de um Latossolo Vermelho (LV) resultante 
da oxidação com persulfato. Foram realizados experimentos de transporte em sistemas 
unidimensionais utilizando colunas de solo indeformado em regime saturado. A oxidação 
por persulfato foi realizada em duas colunas de LV e duas outras colunas foram utilizadas 
como controle (Controle Água e Controle Ácido). Parâmetros de transporte (como a 
dispersisividade longitudinal e o retardamento) e a porosidade efetiva foram obtidos pelo 
ajuste das curvas de ruptura de um traçador conservativo (brometo) às soluções analíticas 
para modelos de transporte unidimensional. Na oxidação, foi monitorada a variação da 
condutividade hidráulica e medidos o pH, Eh, concentração de S2O8
2-, Al (III), Fe (II) e 
ferro total. O fenol foi selecionado como traçador reativo e foram determinados seu 
retardamento (R) e decaimento (λ) antes e após a oxidação e nas duas colunas controles. 
Análises micromorfológicas foram utilizadas como ferramenta na determinação de 
alterações no solo - principalmente as estruturais - devido à oxidação. Verificou-se que a 
porosidade efetiva não apresentou variação significativa após a oxidação nas duas colunas 
de LV. A condutividade hidráulica aumentou em ambas as colunas nas primeiras 100 h 
de injeção de persulfato. Durante a oxidação, foi observada queda abrupta do pH (3,0-
3,5) e lixiviação de Al (III). Na Coluna Controle Ácido, a injeção de ácido sulfúrico 
resultou em liberação máxima 8x maior de Al (III) em relação ao máximo observado na 
injeção de persulfato. Na Coluna Controle Água, a injeção de água sintética desaerada 
resultou na redução da condutividade hidráulica em uma ordem de grandeza. Parte da 
massa de fenol injetada nas colunas de LV ficou retida no solo, provavelmente devido a 
interação desse composto com carvão presente no LV. Pelas análises micromorfológicas, 
foi verificado que a interação do persulfato com o solo resultou na alteração da 
distribuição de poros, o que afetou diretamente a permeabilidade e a dispersividade na 
coluna de LV. Assim, verificou-se que a oxidação por persulfato provocou alterações 
significativas nas propriedades físicas do LV que, como consequência, podem alterar o 
transporte de solutos, como contaminantes ou soluções utilizadas para remediação.  
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ABSTRACT 
Recently in situ chemical oxidation (ISCO) has been a remedy of choice for sites 
contaminated with organic compounds. However, the impact of the chemical oxidant on 
soil properties and, therefore, on solute transport and remediation efficiency still lacks 
understanding. Thus, this work sought to evaluate the changes in soil physical properties 
of an Oxisol resulting from potassium persulfate oxidation. One-dimensional laboratory 
experiments were performed using saturated undisturbed columns. The injection of 
persulfate was carried out in two Oxisol columns and two another columns were used as 
acid and water controls, respectively. Transport parameters (longitudinal dispersity and 
retardation factor) and the effective porosity were obtained by fitting the breakthrough 
curves with an analytical solution for one-dimensional transport. During oxidation, 
hydraulic conductivity was monitored and pH, Eh, persulfate concentration, Al (III), 
Fe (II) and total iron concentration were measured. Phenol was chosen as a reactive tracer 
and had its retardation and decay determined before and after oxidation. 
Micromorphological analyses were conducted on impregnated soil blocks from control 
and oxidized systems as a tool of soil structure changes determination. Effective porosity 
did not show a significant variation after oxidation for both soil columns. Hydraulic 
conductivity increased on both soil columns during the first 100 h of persulfate injection.  
Concurrent with the breakthrough of persulfate, the pH decreased (until 3,0-3,5) and a 
progressive release of Al (III) was observed. Sulfuric acid injection resulted in Al (III) 
release eight times higher than that in oxidized columns. Water injection decreased 
hydraulic conductivity about one order of magnitude. Phenol mass was adsorbed in all 
undisturbed columns, probably due to phenol interaction with coal in Oxisol. 
Micromorphological analysis showed that persulfate produced alterations in poroids 
types distribution, which affects soil permeability and solute dispersivity. It was verified 
that persulfate promotes significant changes in Oxisol physical properties, which can 
result in transport alterations of solutes, as contaminants or remediation solutions. 
 
Keywords: ISCO. Environment Remediation. Solute Transport. Tropical Soils. 
Undisturbed Column. 
Financial Support: CAPES - Masters Fellowship (from 05/2015 to 07/2015) e FAPESP 
Masters Fellowship Project Number 2015/11199-8 (from 08/2015 to 04/2017). 
 
 
 
 
Índice de Figuras 
Figura 1 - Representação da dupla camada difusa em superfícies carregadas 
negativamente ................................................................................................................. 29 
Figura 2 - Distribuição mundial de Latossolos (Oxisols) ............................................... 32 
Figura 3 - Estrutura molecular do persulfato .................................................................. 54 
Figura 4 - Métodos de amostragens utilizados na obtenção da coluna indeformada de LV. 
(a) por golpes com martelo de borracha, (b) utilizando macaco hidráulico invertido, (c) 
com amostrador por percurssão ...................................................................................... 62 
Figura 5 - Amostrador para coleta da coluna indeformada de LV e processo de coleta 63 
Figura 6 - Recorte no solo para retirada das colunas de aço cravadas no LV ................ 64 
Figura 7 - Representação do preenchimento final das colunas de solo indeformado (sem 
escala) ............................................................................................................................. 65 
Figura 8 - Arranjo experimental dos ensaios de transporte. (1) Solução de injeção; 
(2) Bomba peristáltica; (3) Válvula de 2 vias; (4) Conector tipo "T" ligado a mangueira; 
(5) Régua para medição da carga na mangueira; (6) Coluna de LV; (7) Válvula de 3 vias; 
(8) Saída para coleta (9) Célula de fluxo. ....................................................................... 66 
Figura 9 - Sequência dos ensaios de transporte realizados nas colunas de LV indeformadas
 ........................................................................................................................................ 67 
Figura 10 - Coleta de blocos para análise micromorfológica das colunas: (a) Detalhe do 
procedimento de coleta; (b) Bloco de solo coletado....................................................... 75 
Figura 11 - Blocos MF1, MF2 e MF4 coletados nas colunas oxidadas por Oliveira (2015)
 ........................................................................................................................................ 76 
Figura 12 - Zonas e campos observados na descrição das lâminas delgadas controle, MF1, 
MF2 e MF4 (da esquerda para a direita, respectivamente). ........................................... 79 
Figura 13 - Variação da condutividade hidráulica durante a injeção de água sintética 
desaerada na Coluna Controle de Água .......................................................................... 81 
Figura 14 - Curvas de ruptura das injeções de Br- realizadas antes e após a injeção de água 
na Coluna Controle ......................................................................................................... 82 
Figura 15 - Curvas de ruptura e respectivos ajustes pela solução analítica de Neville 
(2001) dos dados experimentais da injeção de persulfato realizados na Coluna 1 (C0 = 12 
g L-1; 30 dias de injeção - a)  e na Coluna 2 (C0 = 14 g  L
-1; 30 dias de injeção e descida 
do soluto - b) ................................................................................................................... 84 
 
 
 
 
Figura 16 - Variação do Eh em relação ao tempo durante injeção de persulfato na Coluna 
1 (a) e Coluna 2 (b) ......................................................................................................... 86 
Figura 17 - Variação da condutividade elétrica durante em relação ao tempo durante 
injeção de persulfato na Coluna 1................................................................................... 87 
Figura 18 - Variação da concentração de Al(III) e do pH em relação ao tempo durante 
injeção de persulfato na Coluna 1 (a) e na Coluna 2 (b) ................................................ 88 
Figura 19 - Representação esquemática de modelo de interação do persulfato com 
Latossolo Vermelho ........................................................................................................ 91 
Figura 20 - Variação da condutividade hidráulica (K) em relação ao tempo durante injeção 
de persulfato na Coluna 1 (a) e na Coluna 2 (b) ............................................................. 92 
Figura 21 - Precipitação de sais observada durante a oxidação na válvula de saída da 
Coluna 2 e na célula de fluxo da mesma ........................................................................ 93 
Figura 22 - Curvas de ruptura das injeções de Br- na Coluna 1 antes e depois da oxidação
 ........................................................................................................................................ 94 
Figura 23 - Curvas de ruptura das injeções de Br- na Coluna 2 antes e depois da oxidação
 ........................................................................................................................................ 95 
Figura 24 - Variação da concentração de Al(III) e do pH em relação ao tempo durante o 
ensaio de acidificação na Coluna Controle Ácido .......................................................... 96 
Figura 25 - Variação da concentração de Fe (II) e Fe total em relação ao tempo durante o 
ensaio de acidificação na Coluna Controle Ácido .......................................................... 97 
Figura 26 - Variação do Eh durante o ensaio de acidificação na Coluna Controle Ácido
 ........................................................................................................................................ 98 
Figura 27 - Diagrama simplificado de Pourbaix para soluções 1 M de ferro ................. 98 
Figura 28 - Variação da condutividade hidráulica (K) em relação ao tempo durante injeção 
de ácido sulfúrico na Coluna Controle Ácido ................................................................ 99 
Figura 29 - Curvas de ruptura das injeções de Br- na Coluna Controle Ácido antes e depois 
da acidificação .............................................................................................................. 100 
Figura 30 - Variação do pH e da concentração de fenol na Coluna Controle Água: 
(a) antes e (b) após a injeção de água sintética desaerada ............................................ 102 
Figura 31 - Curva de ruptura e ajuste pela solução analítica de Neville (2001) dos dados 
experimentais da injeção de fenol da Coluna Controle Água: (a) antes da injeção de água 
sintética desaerada (28,85 mg L-1 sem azida sódica por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) e 
 
 
 
 
(b) depois da injeção de água sintética desaerada (20,24 mg L-1  sem azida sódica por 1000 
min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) .............................................................................................. 104 
Figura 32 - Variação do pH e da concentração de fenol na Coluna 2: (a) antes e (b) após 
a oxidação ..................................................................................................................... 105 
Figura 33 - Curva de ruptura e ajuste pela solução analítica de Neville (2001) dos dados 
experimentais da injeção de fenol da Coluna 2: (a) antes oxidação  (23,5 mg L-1  com 0,01 
%, de azida sódica por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) e (b) depois da oxidação (24,54 mg 
L-1  com 0,01 %, de azida sódica por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) .......................... 107 
Figura 34 - Variação do pH e da concentração de fenol na Coluna Controle Ácido: 
(a) antes e (b) após a acidificação ................................................................................. 108 
Figura 35 - Curva de ruptura e ajuste pela solução analítica de Neville (2001) dos dados 
experimentais da injeção de fenol da Coluna Controle Ácido: (a) antes da acidificação 
(25,80 mg L-1 com 0,01 % de azida sódica  por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) e (b) depois 
da acidificação (21,98 mg L-1  com 0,01 %  de azida sódica por 1000 min, Q = 15 ± 
1 mL h-1) ....................................................................................................................... 110 
Figura 36 - Fotomicrografia de lâmina delgada de Latossolo Vermelho com detalhe de 
carvão de ocorrência natural no solo ............................................................................ 112 
Figura 37 - Cromatograma e fragmentos de massa de fenol resultantes de injeção em CG-
MS de amostra de solo da Coluna Controle Ácido após ensaio de injeção de fenol ... 113 
Figura 38 - Campos das três zonas da lâmina controle em aumento óptico de 25 x: (a) 
campo da zona 1 apresentando distribuição relativa porfírica fechada e fraco 
desenvolvimento de microagregados; (b) campo da zona 2 com distribuição porfírica 
mais aberta, maior porosidade e desenvolvimento de microagregados em relação a zona 
1; (c) campo da zona 2 com presença de fissuras e coalescimento de microagregados 
associados (d) campo da zona 3 de alta porosidade, com presença de bioporos na forma 
de canais preenchidos por raízes, desenvolvimento fraco a moderado de microagregados 
e presença de bloco de maior desenvolvimento apresentando microagregados fracamente 
desenvolvidos ............................................................................................................... 122 
Figura 39 - Campos em aumento óptico de 25 x e 100x (da esquerda para a direita, 
respectivamente) mostrando feição pedológica composta por nódulo de ferro em 
desagregação visualizada na zona 1 da lâmina controle, apresenta birrefringência estriada 
randômica ..................................................................................................................... 124 
 
 
 
 
Figura 40 - Feições pedológicas amorfas ou criptocristalinas visualizadas em campos da 
lâmina controle. ............................................................................................................ 124 
Figura 41 - Campos com aumento óptico de 100x das lâminas MF1 e MF2, da esquerda 
para direta, respectivamente, apresentando grãos fraturados e com irregularidades na 
superfície ...................................................................................................................... 126 
Figura 42 - Campos de lâminas oxidadas com aumento óptico de 25 x: (a) coalescimento 
de agregados associados a grandes fissuras em MF1; (b) cavidade dentro de bloco em 
MF2 .............................................................................................................................. 127 
Figura 43 - Campos da lâmina MF1 com aumento óptico em 100x apresentando alta 
rugosidade superficial dos microagregados e presença de manchas alaranjadas associadas 
aos poros ....................................................................................................................... 128 
Figura 44 - Campo da lâmina MF2 apresentando feição pedológica do tipo preenchimento
 ...................................................................................................................................... 128 
Figura 45 - Campos das lâminas oxidadas apresentando manchas de variados tamanhos 
de coloração amarelo-alaranjada e birrefringência do tipo salpicada e/ou circular estriada: 
(a, c, e) Campos da lâmina MF2 em aumento óptico 25x; (b, d, f) Mesmos campos da 
lâmina MF2 em aumento óptico 100x .......................................................................... 129 
Figura 46 -  Campos de lâminas oxidadas em aumento óptico 100x apresentando feições 
pedológicas amorfas e criptocristalinas: (a,b): MF1; (c): MF2; (d): MF4. .................. 131 
Figura 47 - Bloco vertical da coluna controle iluminado por luz UV e respectivo gráfico 
de porosidade total média (%) por faixa ....................................................................... 132 
Figura 48 - Gráfico da porosidade total (%) média para blocos horizontais respectivos a 
faixa superior, intermediária e inferior de blocos horizontais da coluna controle ....... 133 
Figura 49 - Contribuição média de tipos de poróides pequenos (156-15600 µm²) médios 
(15600-156000 µm²) e grandes (>156000 µm²) na porosidade total da coluna controle (a) 
e da coluna após a oxidação (b) .................................................................................... 135 
Figura 50 - Número de poróides médios presentes na coluna controle (a) e na coluna após 
a oxidação (b) ............................................................................................................... 136 
 
 
 
 
Índice de Tabelas 
Tabela 1 - Caracterização granulométrica do horizonte Bw do Latossolo Vermelho .... 61 
Tabela 2 - Caracterização física e química do horizonte Bw do Latossolo Vermelho ... 61 
Tabela 3 - Dados da coleta das colunas de solo indeformados de LV realizada em 
Piracicaba........................................................................................................................ 63 
Tabela 4 - Caracterização da água subterrânea em Piracicaba, próximo ao ponto de coleta 
do LV .............................................................................................................................. 65 
Tabela 5 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes 
e depois da injeção de água ............................................................................................ 82 
Tabela 6 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes 
e depois da oxidação na Coluna 1 .................................................................................. 94 
Tabela 7 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes 
e depois da oxidação na Coluna 2 .................................................................................. 95 
Tabela 8 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes 
e depois da acidificação da Coluna Controle Ácido ..................................................... 101 
Tabela 9 - Descrição micromorfológica das zonas 1, 2 e 3 da lâmina controle ........... 115 
Tabela 10 - Descrição micromorfológica das zonas 1, 2 das lâminas oxidadas MF1 e MF4
 ...................................................................................................................................... 117 
Tabela 11 - Descrição micromorfológica das zonas 1, 2 e 3 da lâmina oxidada MF2 . 120 
 
  
 
 
 
 
Lista de abreviaturas e siglas 
 
1-D: Unidimensional 
BTEX: Benzeno, tolueno, etilbenzeno, xileno 
CBs: Benzeno clorados 
CCD: Charged couple device 
CETESB: Companhia Ambiental do Estado de São Paulo 
CT: Tomografia computadorizada 
DCE: Dicloroetano 
DNAPL: Dense non-aqueous phase liquids 
EC/CE: Condutividade elétrica 
GC-MS: Gas chromatography – mass spectrometry 
ISCO: In situ chemical oxidation 
ISE: Ion selective electrode 
LNAPL: Light non-aqueous phase liquids 
LV: Latossolo Vermelho 
MRI: Imagens por ressonância magnética 
MTBE: Éter metil terc-butílico 
NAPL: Non-aqueous phase liquids 
ORP: Potencial oxi-redução 
PAHs: Hidrocarbonetos policíclicos aromáticos 
PCBs: Bifenilas policloradas 
SCAN: Modo varredura para método de cromatografia 
 
 
 
 
SIM: Modo selected ion monitoring para método de cromatografia   
TCA: Tricloroetano 
TCE: Tricloroeteno 
TCO: Teor de carbono orgânico 
TDS: Total dissolved solids 
TMB: Trimetilbenzeno 
TPHs: Hidrocarbonetos totais de petróleo 
UV: Luz ultravioleta 
 
 
 
  
 
 
 
 
Lista de símbolos 
 
E0/Eh: Potencial de oxi-redução 
pH: Potencial hidrogeniônico 
R: Retardamento 
λ: Decaimento 
α: dispersividade 
n0: Concentração eletrolítica 
υ: Valência do cátion 
Cd: Constante dielétrica do meio 
T: Temperatura 
1/K*: Espessura da dupla camada difusa 
b: Constante de Boltzmann 
𝜖: Carga elétrica unitária 
Å: Raio iônico 
v: Velocidade do soluto 
K: Condutividade hidráulica 
dh/dl: Gradiente Hidráulico 
ηe: Porosidade efetiva 
µ: Viscosidade 
Q: Vazão 
γ: Peso específico 
k: Permabilidade intrínseca 
 
 
 
 
A: área 
D*: Difusão efetiva 
τ: Tortuosidade 
Dm: Difusão molecular 
Dx: Dispersão hidrodinâmica em x 
DL: Dispersão hidrodinâmina longitudinal 
αL: Dispersividade longitudinal 
vx: Velocidade do soluto longitudinal 
Koc: Coeficiente de partição do composto orgânico 
Kd: Coeficiente de partição – isoterma linear de sorção 
foc: Fração de carbono orgânico 
C*: Massa do composto sorvido pela massa de sólido sorvente 
C: Concentração 
ρb: Densidade aparente do solo 
θ: Porosidade total 
t: Tempo 
x: Distância 
erfc: Função erro complementar 
CIN: Concentração inicial do sistema 
NP: Número de pontos 
Kow: Coeficiente de partição água-octanol 
V: volume 
 
 
 
 
Mm: Massa molecular 
nvp: Número de volume de poros 
Vp: Volume de poros 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sumário 
 
1. Introdução ............................................................................................................... 22 
2. Objetivos ................................................................................................................. 26 
2.1 Objetivo Geral .................................................................................................. 26 
2.2 Objetivos Específicos ...................................................................................... 26 
3. Revisão Bibliográfica ............................................................................................. 27 
3.1 Solos ................................................................................................................. 27 
3.1.1 Gênese e Mineralogia de Solos Tropicais ................................................ 31 
3.1.2 Análises Micromorfológicas de Solos ...................................................... 36 
3.2 Transporte de Solutos em Meios Porosos ........................................................ 44 
3.2.1 Soluções de Modelos de Transporte em 1-D ............................................ 48 
3.2.2 Estudos de Transporte de Contaminantes em 1-D ................................... 50 
3.3 Oxidação Química In Situ ................................................................................ 52 
3.3.1 Química do Persulfato .............................................................................. 54 
3.3.2 Persistência e Interação do Persulfato com o Solo ................................... 58 
4. Material e Métodos ................................................................................................. 60 
4.1 Coleta de solo ................................................................................................... 60 
4.2 Montagem e Saturação da Coluna ................................................................... 64 
4.3 Ensaios de Transporte ...................................................................................... 66 
4.3.1 Arranjo Experimental e Sequência de Ensaios ......................................... 66 
4.3.2 Injeção de Brometo ................................................................................... 67 
4.3.3 Injeção de Fenol........................................................................................ 68 
4.3.4 Controle Água .......................................................................................... 69 
4.3.5 Oxidação ................................................................................................... 70 
4.3.6 Controle Ácido ......................................................................................... 72 
4.3.7 Análise de Metais ..................................................................................... 72 
 
 
 
 
4.3.8 Aplicação de Modelos de Transporte e Análises de Regressão ............... 73 
4.4 Análises Micromorfológicas ............................................................................ 74 
5. Resultados e Discussão ........................................................................................... 80 
5.1 Ensaios de Transporte ...................................................................................... 80 
5.1.1 Controle Água .......................................................................................... 80 
5.1.2 Colunas Oxidadas ..................................................................................... 83 
5.1.3 Controle Ácido ......................................................................................... 96 
5.1.4 Transporte de Traçador Reativo ............................................................. 101 
5.2 Análises micromorfológicas .......................................................................... 113 
5.2.1 Descrição lâmina delgada ....................................................................... 113 
5.2.2 Micromorfometria de poróides ............................................................... 132 
5.3 Relações entre alterações microestruturais, variação de K e os parâmetros de 
transporte no LV devido a oxidação ......................................................................... 137 
6. Conclusões ............................................................................................................ 139 
7. Referências ........................................................................................................... 142 
 
22 
 
 
 
1. Introdução 
 
A proteção do solo foi por muito tempo assunto negligenciado nas políticas ambientais 
(CETESB, 2001). Historicamente, essa matriz tem sido utilizada como destino das mais 
diversas substâncias resultantes da atividade humana (SPÍNOLA; GLOEDEN; PHILIPPI JR, 
2014). Tal postura resultou em um acúmulo de passivos ambientais resultantes de infiltrações, 
vazamentos e deposição de resíduos sólidos, que comprometem a qualidade do solo e da água 
subterrânea (MARKER, 2008). 
Segundo dados de dezembro de 2016, apenas o Estado de São Paulo apresenta 5.662 registros 
de áreas contaminadas em diferentes fases de gerenciamento, sendo somente 987 já reabilitadas, 
e 74 em processo de reutilização. Nessas áreas, dentre os contaminantes de maior prevalência 
destacam-se os compostos orgânicos, como solventes aromáticos, hidrocarbonetos policíclicos 
aromáticos (PAHs) e solventes halogenados (CETESB, 2016). Os compostos orgânicos são os 
contaminantes de preocupação primária nos Estados Unidos e em outras nações industrializadas 
(LIANG et al., 2014;  SIEGRIST; CRIMI; SIMPKIN, 2011;  USEPA, 2004), não apenas por 
representarem grande ameaça à saúde humana (WANG et al., 2014a), mas por apresentarem 
comportamento complexo em subsusperfície, uma vez que diferentes propriedades físicas e 
químicas afetam a sua mobilidade e persistência (MORRIS et al., 2003).  
No ambiente subterrâneo, dependendo do ponto de ebulição, contaminantes orgânicos podem 
existir na forma líquida e vapor. Além disso, a gravidade especifica e a solubilidade em água 
são propriedades determinantes do comportamento físico de tais compostos (FETTER, 1999). 
Compostos fenólicos, por exemplo, tendem a apresentar alta solubilidade em água e, 
consequentemente, apresentam maior mobilidade que hidrocarbonetos aromáticos e 
hidrocarbonetos alifáticos clorados, que são pouco solúveis e formam preferencialmente fases 
líquidas não aquosas (NAPLs, do inglês non-aqueous phase liquids). Os NAPLs, por sua vez, 
de acordo com sua gravidade específica em relação à água, podem se acumular no topo da zona 
saturada (LNAPLs - do inglês light non-aqueous phase liquids) ou migrar para zonas mais 
profundas (DNAPLs -  do inglês dense non-aqueous phase liquids) (AJMERA, 2010;  MORRIS 
et al., 2003). 
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A abordagem inicialmente utilizada para remediar ambientes contaminados por compostos 
orgânicos envolvia tecnologias de bombeamento e tratamento. Com o passar dos anos, porém, 
as limitações e alto custo dessa abordagem tornaram-se evidentes. Assim, esforços de pesquisa 
foram direcionados ao avanço no entendimento do destino e transporte destes contaminantes, 
levando ao desenvolvimento de várias tecnologias in situ (SIEGRIST et al., 2011). Dentre tais 
tecnologias, a oxidação química in situ (ISCO, do inglês in situ chemical oxidation) tem sido 
vista com grande interesse devido à sua eficiência e custo-benefício na remediação de solos e 
águas subterrâneas contaminados por diversos compostos orgânicos (BACIOCCHI et al., 
2014b;  KREMBS et al., 2010;  SEOL; ZHANG; SCHWARTZ, 2003).  
ISCO envolve a distribuição de oxidantes químicos na subsuperfície com o propósito de 
transformar os contaminantes em espécies menos danosas, reduzindo assim os riscos à saúde 
pública e qualidade ambiental. Esta abordagem tem custo moderado quando aplicada em áreas 
de alta concentração de contaminantes (SIEGRIST et al., 2011) e envolve reações rápidas que 
podem proporcionar remediações em períodos mais curtos que outras técnicas (LIAO et al., 
2014a). Os oxidantes mais comumente utilizados na ISCO são: permanganato (MnO4
-), 
peróxido de hidrogênio (H2O2), ozônio (O3) e persulfato (S2O8
2-) (HULING; PIVETZ, 2006). 
Este último, porém, tem sido visto com maior interesse desde 2000-2002, por superar limitações 
apresentadas por outros oxidantes (BACIOCCHI, 2013;  SIEGRIST et al., 2011). 
O sucesso da ISCO não depende somente da escolha do oxidante, mas também da matriz em 
que ocorre o processo de oxidação e da interação entre a matriz e o oxidante. Essa interação 
pode resultar em um consumo de oxidante, comumente referido como demanda natural, que 
deriva principalmente de reações com a matéria orgânica e com os minerais presentes no solo 
(SIEGRIST et al., 2011). A quantidade e distribuição do oxidante devem ser em concentração 
suficiente para degradar as espécies alvo e satisfazer a demanda natural (KAVANAUGH; RAO, 
2003). Conhecer as características do solo do local a ser remediado é, portanto, essencial. 
Esforços em pesquisa e desenvolvimento da ISCO na última década, concentrados 
principalmente nos Estados Unidos, permitiram a aplicação da tecnologia na remediação de 
diversas áreas contaminadas (BACIOCCHI et al., 2014a). Na Europa, a seleção da ISCO como 
técnica viável é mais recente e tem relação com a conscientização e busca por melhores práticas 
de remediação, através da redução de impactos associados a técnicas tradicionais, como a 
escavação, por exemplo. Esse assunto é apresentado no projeto CityChlor desenvolvido entre 
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parceiros de Bélgica, Alemanha, França e Países Baixos, com o intuito de apresentar soluções 
para contaminações de solventes clorados em áreas urbanas (CITYCHLOR, 2013).  
A simples importação da técnica do Hemisfério Norte, no entanto, não é a abordagem mais 
adequada para obter sucesso e redução de impactos em remediações de água subterrânea e solos 
brasileiros. Solos tropicais geralmente possuem propriedades físicas, químicas, mineralógicas 
e geotécnicas diferentes dos solos comumente encontrados em regiões temperadas 
(OSTERREICHER-CUNHA et al., 2007). Muitos dos solos de ocorrência nos trópicos 
possuem uma série de atributos em comum, apesar das singularidades específicas que ocorrem 
nessas regiões. Essa uniformização se dá pelo processo de gênese de longo período em áreas 
geologicamente estáveis e forte intemperização influenciada principalmente por altas 
temperaturas e altos índices pluviométricos (FANNING; FANNING, 1989;  TEIXEIRA et al., 
2009).  
Quando o transporte de solutos em subsuperfície é considerado, as características do solo 
também são importantes. O tipo e teor de matéria orgânica, a granulometria, em especial o teor 
de finos, a composição mineralógica, a capacidade de troca catiônica e aniônica, a distribuição 
de vazios, a permeabilidade e o grau de saturação são fatores que afetam o transporte de solutos, 
que é influenciado também pelas condições ambientais do local (como temperatura, potencial 
oxi-redução, entre outros) e características da substância a ser transportada (MONCADA, 
2004).  
O entendimento dos efeitos da oxidação por persulfato no transporte de solutos em solo ainda 
é bastante escasso. As informações disponíveis indicam algumas possibilidades dos impactos 
desse oxidante. Por se tratar de uma abordagem relativamente nova dentro da ISCO, pouco se 
sabe sobre a mobilidade de metais em sistemas utilizando persulfato. No entanto, o forte 
potencial de oxi-redução do ânion persulfato (E0 = 2,1 V) e dos radicais sulfatos (E0 = 2,6 V), 
as alterações do pH induzidas pela oxidação e a introdução especialmente de ânions no sistema 
subterrâneo durante a aplicação deste oxidante, representam situações com potencial de 
mobilização de metais (GARDNER et al., 2015;  SIEGRIST et al., 2011). A literatura reporta 
apenas um estudo sobre o assunto, em que é avaliado o impacto do persulfato (com e sem 
ativação) na mobilidade de cádmio (KAUR; CRIMI, 2014). Para sistemas sem ativação, foi 
verificada maior mobilidade de cádmio em altas concentrações de persulfato e baixo pH.  
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Quanto à mobilidade de contaminantes orgânicos em meio subterrâneo, acredita-se que a 
degradação da matéria orgânica do solo pelo persulfato (CUYPERS et al., 2002) pode afetar a 
dinâmica de adsorção de contaminantes, uma vez que após a oxidação, o material orgânico 
remanescente (refratário) tem alta afinidade por contaminantes orgânicos hidrofóbicos 
(CORNELISSEN et al., 2005). A influência na adsorção/dessorção de contaminantes no solo 
após a oxidação com persulfato tem sido reportada em alguns estudos na literatura (CUYPERS 
et al., 2000;  WOODS, 2008). Ressalta-se novamente que particularidades do solo local, como 
a forma da matéria orgânica e os tipos de minerais, devem ser consideradas, por terem grande 
influência nesses processos.  
Na literatura, a maior parte dos estudos envolvendo a oxidação por persulfato em solos 
brasileiros envolvem ensaios em batelada para avaliar a degradação de compostos orgânicos 
em solos de diferentes texturas, com predominância dos solos arenosos (CIRIACO, 2013;  
FERNANDES; CHIAVONE FILHO, 2014;  GRACIANO et al., 2012;  RODRIGUEZ; 
OLIVEIRA; NASCIMENTO, 2012;  SILVA et al., 2015a).  
Em seu trabalho, Ferreira et al. (2017) avaliou a habilidade do persulfato em degradar o 
composto orgânico antraceno em condições de ambientes tropicais. Foram conduzidos ensaios 
em batelada com persulfato natural e com ativação por ferro em sistemas contendo Latossolo 
Vermelho contaminado com antraceno e foram medidos os radicais livres formados nas 
reações. Verificou-se que no sistema ativado com ferro, o persulfato foi capaz de degradar 70 
% do antraceno, mas o sistema de persulfato natural degradou mais de 96 % do antraceno com 
formação abundante de radicais sulfato (SO4⦁
-), mostrando que o persulfato pode ser ativado 
naturalmente em condições ambientais típicas de solos tropicais. 
O trabalho de Oliveira et al. (2016) é uma exceção em relação aos citados acima, uma vez que 
os autores buscaram estudar as consequências da interação do persulfato com três solos 
brasileiros sem presença de contaminantes. Foram utilizados dois solos argilosos altamente 
intemperizados (Latossolo Vermelho, Latossolo Vermelho-Amarelo) e um solo arenoso 
(Neossolo Quartzarênico) e conduzidos experimentos em batelada com alta (14 g L-1) e baixa 
concentração (1 g L-1) de persulfato. A degradação do persulfato seguiu o modelo de primeira 
ordem e em todos os solos o pH diminuiu significativamente, favorecendo condições de 
dissolução de minerais, como a caolinita, gibbsita e óxidos de Fe amorfos. A dissolução de 
minerais resultou em aumento do alumínio e ferro na forma trocável.  
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Os resultados dos estudos supracitados demonstram que a interação do persulfato com os solos 
presentes no Brasil pode resultar em reações complexas, com a possibilidade de formação de 
radicais livres, e em alterações significativas de propriedades químicas do solo. Essas interações 
têm potencial de alterar propriedades físicas de grande relevância para o transporte de 
substâncias dissolvidas. Assim, um estudo mais profundo da alteração dos processos de 
transporte pela oxidação com persulfato em solos tropicais é essencial para viabilizar essa 
técnica no Brasil favorecendo posteriores aplicações in situ de maneira eficiente. 
 
2. Objetivos 
2.1 Objetivo Geral 
  
Estudar se o processo de oxidação por persulfato altera as propriedades físicas do Latossolo 
Vermelho e a interferência desse processo no transporte de solutos, como de contaminantes 
orgânicos. 
 
2.2 Objetivos Específicos 
 
- Quantificar as alterações nas características físicas (porosidade, condutividade hidráulica, 
micromorfologia) da coluna de LV e nos parâmetros de transporte de solutos devido a oxidação; 
- Estudar o transporte e decaimento do persulfato no LV e verificar o impacto da oxidação nas 
características do percolado da coluna de solo (pH, potencial oxi-redução, concentração de 
Fe e Al); 
- Identificar se as alterações nas características físicas e químicas da coluna de LV, são causadas 
pelo fluxo de água, acidificação ou outro processo associado à oxidação; 
- Investigar mudanças no transporte de contaminante orgânico antes e após a oxidação. 
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3. Revisão Bibliográfica 
3.1 Solos 
 
Devido a sua multifuncionalidade, o solo não possui uma definição universal. Diferentes 
conceitos derivam das variadas áreas em que o solo aparece como elemento central ou 
coadjuvante (CERTINI; UGOLINI, 2013). Na pedologia, no entanto, o conceito moderno de 
solo deriva dos estudos de Dokuchaev e de Joffe e vai além da concepção de solo como 
substrato para crescimento de vegetais ou como material de alteração superficial de rochas 
(BRIDGES, 1972;  ESPINDOLA, 2008). De acordo com essa definição, solos são corpos 
naturais dinâmicos e tridimensionais constituídos principalmente por matéria mineral, matéria 
orgânica, gases e água (BRIDGES, 1972;  EMBRAPA, 2006). São formados por processos 
influenciados por fatores geológicos, geomorfológicos, climáticos, e biológicos, cuja 
combinação, dependendo do tempo de desenvolvimento, os conferem natureza específica 
distinta (HUANG; LI; SUMMER, 2012;  MONIZ, 1972). 
Quando examinado a partir da superfície, é possível diferenciar o solo em camadas ou 
horizontes que se estendem até o material que lhe deu origem, comumente de natureza rochosa 
(EMBRAPA, 2006;  MCLAREN; CAMERON, 1996). Geralmente, é possível dividir o solo 
em seis horizontes principais, designados pelas letras O, A, E, B, C e R (BIRKELAND, 1984). 
O horizonte O é o mais superficial, acima do solo mineral, onde há predominância de resíduos 
de origem vegetal e animal. O horizonte A é o mais superficial entre os horizontes minerais e 
geralmente de cor mais escura que os demais horizontes inferiores, devido à presença de matéria 
orgânica. O horizonte E consiste em zonas de máxima lixiviação, favorecendo o predomínio de 
minerais mais resistentes ao intemperismo, como o quartzo. O B é o horizonte mais 
desenvolvido, tendo características pedogenéticas suficientes para que não seja possível 
discernir o material de origem. É onde ocorre o acúmulo de materiais pelo processo de iluviação 
(derivado do latim, il que significa dentro e lavere que significa lavar). O horizonte C é formado 
por material inconsolidado que manteve características próximas da rocha mãe, presente na 
porção subjacente, R. Por convenção, letras minúsculas após a designação da camada são 
utilizadas para qualificar características específicas dos horizontes. No Brasil, o uso do sufixo 
“w”, por exemplo, diz respeito ao B latossólico, com estágio avançado de intemperização e sem 
acúmulo de argila em relação aos horizontes superiores (BRADY; WEIL, 2013;  OLIVEIRA, 
2008).  
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O solo é um sistema heterogêneo, polifásico, particulado e poroso, podendo possuir alta área 
interfacial. Três são as fases principais desse sistema: a matriz do solo, que diz respeito à porção 
sólida das fases; a solução do solo, a fase aquosa em que substâncias estão dissolvidas; e a 
atmosfera do solo que compõe a fase gasosa. A fase sólida é composta por partículas minerais 
de vários tamanhos e formas e por compostos amorfos como a matéria orgânica e os óxidos de 
ferro, que geralmente estão ligados e às vezes revestindo as partículas (HILLEL, 1998).  
A fração sólida inorgânica do solo pode ser diferenciada, de acordo com o tamanho, em areia, 
silte e argila. As partículas de areia (2,0 a 0,05 mm) possuem tamanho variável podendo ser 
subdivididas em areia muito grossa (2,0 a 1,0 mm), grossa (1,0 a 0,5 mm), média (0,5 a 0,25 
mm), fina (0,25 a 0,10 mm) e muito fina (0,10 a 0,05 mm). Essas partículas não têm capacidade 
de aglutinação ou plasticidade quando molhadas e dão características friáveis ao solo, condição 
que favorece o movimento rápido de água. O silte (0,05 a 0,002 mm) possui tamanho e 
características intermediárias entre a areia e argila. Algumas partículas de silte podem estar 
revestidas de filmes de argila, assim o silte pode apresentar pegajosidade, plasticidade e 
capacidade de adsorção por água e cátions. As partículas de argila são as menores em tamanho 
(< 0,002 mm ou 2 µm) e são consideradas coloidais devido às suas propriedades, apesar de nem 
toda partícula de argila apresentar tamanho coloidal (1 nm a 1 µm). (BRADY; WEIL, 2013;  
SSSA, 2017;  TAN, 1994;  WHITE, 2006).  
A fração argila possui grande área superficial específica e carga elétrica superficial, o que lhe 
confere capacidade de adsorver água e íons (MCBRIDE, 1994). As cargas das partículas de 
argilas podem ser do tipo permanente e variável. A carga permanente é independente do pH e 
resultado de processos como a substituição isomórfica em silicatos e quebras de ligação nas 
arestas e na superfície externa dos minerais. Já os minerais de carga variável desenvolvem sua 
carga superficial pela adsorção e dessorção de prótons, processos dependentes do pH e força 
iônica. Componentes de carga variável incluem argilominerais 1:1 (caulinita), óxidos, 
hidróxidos e oxi-hidróxidos de ferro, alumínio, manganês e titânio, além da matéria-orgânica 
(CHESWORTH, 2008;  LEPSCH, 2011;  RHOADES, 1982;  TAUBASO; AFONSO; 
SÁNCHEZ, 2004). 
Independentemente do tipo de carga, quando em ambiente saturado, a neutralidade elétrica 
demanda que uma quantidade igual de carga oposta à da argila se acumule na superfície. Assim, 
em argilas carregadas negativamente, cátions dissociados presentes na solução são atraídos, por 
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forças eletrostáticas, pela superfície de carga negativa. Ao mesmo tempo, esses cátions 
transportam-se em direção a solução, devido a processos de difusão. A superfície carregada 
negativamente e a carga distribuída na fase adjacente recebem o nome de dupla camada difusa 
(Figura 1). (MITCHELL, 1976;  SPARKS, 1998). 
A teoria de Gouy-Chapman para a dupla camada difusa tem sido aplicada para o 
comportamento de argilas (MITCHELL, 1976). Relações importantes são obtidas pela teoria 
de Gouy-Chapman para descrever a distribuição de íons perto da superfície carregada e predizer 
a estabilidade de partículas carregadas no solo (SPARKS, 2003). Variações na concentração 
eletrolítica (n0), valência do cátion (υ), constante dielétrica do meio (Cd) e temperatura (T) 
podem alterar a espessura da dupla camada difusa (1/K*). A relação a seguir (Equação 1) 
apresenta como esses fatores alteram a espessura. Observa-se que a espessura da dupla camada 
difusa diminui com o aumento da valência do cátion e da concentração eletrolítica 
(MITCHELL, 1976).  
1
K∗
= (
𝐶𝑑bT
8πnoϵ
2υ
)
1/2
                 (1) 
em que b é a constante de Boltzmann e 𝜖 é a carga elétrica unitária (16x10-20 Coulomb).  
Figura 1 - Representação da dupla camada difusa em superfícies carregadas negativamente 
 
Fonte: Adaptado de Mitchell, 1976 
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A dupla camada difusa de uma partícula pode interagir com outra resultando em forças de 
atração ou repulsão (SPARKS, 1998). A repulsão é maximizada quando a espessura da dupla 
camada das partículas está aumentada, como quando a solução do ambiente está muito diluída, 
quando o pH da solução está alto ou quando o solo está totalmente hidratado. Quando as 
espessuras da dupla camada difusa das partículas diminuem, por outro lado, a repulsão é 
minimizada. Quando as forças de repulsão são dominantes, as partículas mantêm-se afastadas 
uma das outras e a fração argila se dispersa. Quando as forças de atração prevalecem, as 
partículas de argila se associam em flóculos. O balanço entre as forças de repulsão e atração 
são reversíveis de maneira que um solo pode dispersar, flocular, redispersar e flocular 
novamente. O arranjo das partículas devido a este balanço irá afetar a estrutura do solo 
(HILLEL, 1998). 
O arranjo das partículas de areia, silte e argila é designado como estrutura do solo. Padrões 
irregulares e complexos são formados pelas partículas do solo, devido à variação do tamanho, 
formato e orientação das mesmas, que podem estar associadas ou interligadas com diferentes 
intensidades formando unidades estruturais discretas, chamados agregados ou peds. Essa 
configuração não é constante no tempo, pois pode ser modificada pelo clima, atividade 
biológica e práticas de manejo, sendo, portanto, um conceito qualitativo e não uma propriedade 
quantitativa (BRADY; WEIL, 2013;  HILLEL, 1998). A manutenção da estrutura do solo é 
essencial para a sua produtividade e para a redução da erosão e da poluição ambiental derivada 
da degradação do solo (AMÉZKETA, 1999), assim Arshad & Coen (1992) sugerem que a 
estabilidade de agregados seja indicador de qualidade em solos. 
Tisdall & Oades (1982) propõem um modelo de organização estrutural de agregados. Dentre 
esses níveis, aparecem, na menor escala, agregados de diâmetro < 2 µm, representados por 
flóculos resultantes da união de partículas individuais de argila. Em um nível superior, flóculos 
combinados formam microagregados muito estáveis de 20-250 µm de diâmetro, que contém a 
contribuição de diversos agentes ligantes, como material orgânico persistente, óxidos 
cristalinos e aluminosilicatos altamente desordenados. Macroagregados com diâmetro > 250 
µm são formados pela união de microagregados por raízes e hifas em solos com conteúdo de 
carbono orgânico > 2 %. Em solos com carbono orgânico < 1 %, os macroagregados são 
mantidos por agentes ligantes orgânicos transientes, aqueles que tem decomposição rápida por 
microrganismos (VRDOLJAK; SPOSITO, 2002). 
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3.1.1 Gênese e Mineralogia de Solos Tropicais 
 
O intemperismo envolve processos físicos e bioquímicos que transformam as rochas, alterando 
ou destruindo suas características físicas e químicas, e resultam no transporte de seus 
fragmentos menores ou produtos solúveis. Os materiais solúveis liberados podem sintetizar 
novos minerais, alguns muito resistentes. Os principais mecanismos da intemperização química 
são: hidrólise, em que o íon H+, produto da ionização da água, desloca cátions da estrutura dos 
minerais para a solução, o que proporciona o rompimento da estrutura do mineral na interface 
sólido-solução, liberando Si e Al; acidólise, que ocorre em ambientes associados à grande 
presença de ácidos orgânicos que imprime condição ácida (pH < 5) o bastante para mobilizar 
Fe e Al para a solução;  hidratação, que é a adição de água ao mineral por processos que 
hidrolisam as ligações metal-oxigênio; dissolução, que consiste na solubilização completa de 
um mineral e a oxidação, que diz respeito à remoção de elétrons de elementos presentes nos 
minerais, como o Fe (BRADY; WEIL, 2013;  LEPSCH, 2011;  MCBRIDE, 1994;  TEIXEIRA 
et al., 2009).   
O processo pedogenético de Latossolização é aplicado aos mecanismos de formação de 
horizontes latossólicos (FANNING; FANNING, 1989), presentes em solos classificados como 
Latossolos no Sistema Brasileiro de Classificação de Solos – SiBCS (EMBRAPA, 2006)  ou 
Oxisols no sistema americano “Soil Taxonomy” (USDA, 1999). As condições suficientes para 
formar horizontes latossólicos estão restritas a ambientes tropicais (FANNING; FANNING, 
1989), como alta disponibilidade de água no estado líquido, necessária para promover grande 
lixiviação, e altas temperaturas médias anuais, importantes para acelerar o intemperismo 
químico (BRIDGES, 1972). Assim, os Latossolos ocorrem em cerca de 8 % da área terrestre 
(excluindo áreas congeladas), predominantemente em baixas latitudes (Figura 2) (NRCS, 
2016). Latossolos podem e requerem longos períodos de intemperização química 
(BIRKELAND, 1984). Em sua revisão bibliográfica, Maignien (1966) mostra que muitos 
Latossolos datam do Terciário ou do início do Quaternário.  
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Figura 2 - Distribuição mundial de Latossolos (Oxisols) 
 
Fonte: Adaptado de NRCS, 2016 
A Latossolização resulta em depleção de cátions básicos e sílica por lixiviação e enriquecimento 
de Fe, Al e Ti. Um material rico em óxidos, hidróxidos e oxi-hidróxidos de alumínio e ferro é 
formado, com presença de caulinita como o argilomineral aluminosilicático mais predominante. 
Alguns horizontes tornam-se concentrados em alumínio, outros em ferro, dependendo do 
material de origem ou condições biogeoquímicas durante o processo. A sílica que permanece 
no solo pode ser encontrada em minerais primários (quartzo) e em argilominerais secundários 
(BIRKELAND, 1984;  FANNING; FANNING, 1989).  
A caulinita é formada por lâminas simples e alternadas de tetraedros de sílicio-
oxigênios e octaedros de alumínio-hidroxilas com fórmula predominante Al2Si2O5(OH)4 e 
razão Si/Al ≤ 1. Esse argilomineral possui alta ocorrência nos solos tropicais, sendo formado a 
partir de muitos minerais no processo de intemperização com remoção parcial de cátions 
básicos e de sílica. A caulinita apresenta normalmente um empilhamento desordenado de 
camadas, configuração relacionada com o aumento do teor de ferro, que pode estar entre 2 a 
15 % de Fe (III) octaedral. O aumento do teor de Fe (III) irá influenciar o tamanho do cristal, 
já que a presença deste cátion não favorece o crescimento cristalino de caulinita, o que justifica 
o fato dos solos cauliníticos com teor elevado de Fe2O3 apresentarem caulinitas de menor 
tamanho e, consequentemente, de maior área superficial (KÄMPF; MARQUES; CURI, 2012;  
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LEPSCH, 2011;  VELDE; MEUNIER, 2008). A caulinita apresenta ponto isoelétrico no pH 
3,8-4,1, o que resulta na possibilidade de maior retenção de ânions em pHs ácidos e cátions em 
pHs alcalinos (APPEL et al., 2003;  TAN, 1994). 
Os metais liberados no intemperismo podem ser lixiviados ou se recombinar formando minerais 
secundários. A mobilidade de metais no solo pode ser avaliada pelo potencial iônico, que é a 
razão entre a carga em unidades de valência e o raio do íon (Å). Quando o potencial iônico está 
entre 3 e 9,5 (como por exemplo, Fe (III) = 4,7 e Al (III) = 5,9), o íon precipita; quando o 
potencial é menor que 3, o íon tem mobilidade e permanece em solução. Esse comportamento 
é explicado pelo grau de atração dos íons na solução pelo oxigênio da molécula de água. Se a 
atração do íon pelo O-2 for maior ou comparável à atração do H+ pelo O-2, o H+ é expelido e o 
íon se combina formando um hidróxido (BIRKELAND, 1984). Deve-se ressaltar, no entanto, 
que outros fatores também afetam a mobilidade dos metais, como a condição química do solo 
(pH, potencial oxi-redução), condições de drenagem, ambiente biológico e presença de material 
sólido com grande quantidade de sítios ligantes (MCBRIDE, 1994). 
Os óxidos de alumínio e ferro (incluem-se aqui hidróxidos e oxi-hidróxidos) são colóides que 
não possuem lâminas tetraédricas de silício em sua estrutura (BRADY; WEIL, 2013). Para 
ambos os óxidos, a formação das diferentes variações será favorecida pelas condições 
ambientais. No caso do alumínio, as condições ambientais podem favorecer a formação de 
silicatos de alumínio ou da gibbsita, que se configura como lâminas sobrepostas de octaedros 
de alumínio, com fórmula Al(OH)3. O Al
 (III) que formará esses colóides é derivado de minerais 
primários intemperizados. Em condição ácida (pH < 6), a formação de gibbsita é favorecida em 
contraposição à formação de silicatos de alumínio, uma vez que esse pH coincide com a 
solubilidade mínima da sílica amorfa. Já em meio alcalinos, a solubilidade da sílica é  mais 
elevada, favorecendo a formação de silicatos de alumínio, no lugar da bayerita e nordstrandita, 
óxidos polimorfos da gibbsita (KÄMPF et al., 2012). Isso explica porque a gibbsita é o óxido 
de alumínio mais comum nos solos (BIRKELAND, 1984;  VELDE; MEUNIER, 2008). Mas, 
outros óxidos de alumínio não cristalinos também podem estar presentes. Esses podem ser 
bastante reativos quando apresentam grupo OH- ligados por um único Al (III) e, portanto, com 
valência insatisfeita (KÄMPF et al., 2012).  
Os óxidos de ferro têm como estrutura básica um octaedro em que o ferro ocupa os sítios 
intersticiais sendo circundado por seis íons oxigênio ou hidroxila e oxigênio. As combinações 
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de arranjo e ligações entre os octaedros resultam nos vários óxidos, oxi-hidróxidos e hidróxidos 
de ferro (KÄMPF et al., 2012). A formação de óxidos de ferro em condições de intemperismo 
tem relação com o pH e o Eh. O ferro está presente nas rochas predominantemente como Fe 
(II) (geralmente FeO). Em ambientes redutores, o Fe (II) se mantém como espécie aquosa 
estável - tal condição pode ocorrer abaixo do nível freático. Porém, em condições oxidantes no 
intemperismo, Fe (II) é oxidado a Fe (III). A liberação vagarosa de ferro pelo intemperismo e 
presença reduzida de matéria orgânica solúvel formará, geralmente, o mineral goethita (α-
FeOOH). A ferrihidrita (Fe5HO8.4H2O ou Fe5(O4H3)3) provavelmente se formará se as 
condições forem contrárias: liberação rápida de ferro em ambiente com alta quantidade de 
matéria orgânica solúvel. Este último mineral é precursor da hematita (α-Fe2O3) em um 
processo que envolve dehidratação e rearranjo (BIRKELAND, 1984). 
Tanto ferrihidrita quanto hematita pode formar goethita. Para isso é necessário a dissolução e 
posterior reprecipitação. As pontes de hidrogênio presentes nos octaedros, que compartilham 
faces na ferrihidrita ou na hematita (Fe(O,OH)6), precisam ser quebradas. Uma vez o Fe (III) 
liberado em solução, a goethita se forma via processo de nucleação e crescimento do cristal. 
Qualquer processo que provoca a presença de baixa atividade de Fe (III) em solução, a partir de 
diferentes fontes (minerais, exsudatos biológicos, compostos orgânicos), pode resultar em 
formação de goethita. Enquanto a goethita tem formação em via aquosa, a hematita tem 
processo de formação em via sólida, o que faz com que condições do ambiente sejam favoráveis 
à formação de um mineral ou do outro (BIRKELAND, 1984;  KÄMPF et al., 2012). 
Dentre outros óxidos de ferro presentes na fração argila do solo incluem-se a magnetita (Fe3O4) 
(WHITE, 2006) maghemita (γ-Fe2O3) e lepidocrocita (γ-FeOOH) (BIRKELAND, 1984). A 
primeira tem origem litológica, sendo herdada da rocha parental, porém também pode ter 
origem bacteriológica. Esse óxido de ferro apresenta quantidades iguais de Fe (II) e Fe (III) 
ocupando os sítios do octaedro (CHESWORTH, 2008;  KÄMPF et al., 2012). Os dois últimos 
óxidos citados, têm como fase precursora o chamado greenrust, mineral altamente instável que 
ocorre em condições redutoras fracamente ácidas ou fracamente alcalinas, associado à presença 
de sais de hidróxido de Fe (II) e Fe (III), o que confere ao solo cor verde-azulada 
(SCHWERTMANN; FECHTER, 1994). Para a maghemita ser formada, deve ocorrer 
desidratação precedendo a oxidação (BERNAL; GASGUPTA; MACKAY, 1959;  TAYLOR; 
SCHWERTMANN, 1974). A lepidocrocita, por sua vez, é formada quando a oxidação precede 
a desidratação (BIRKELAND, 1984;  SCHWERTMANN; FECHTER, 1994). 
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São os óxidos, hidróxidos e oxi-hidróxidos de ferro que dão coloração laranja avermelhada 
típica aos Latossolos, que podem ter mais de 30 m de profundidade. Tais solos possuem textura 
média a muito argilosa, com teores de argila superiores a 35 %, sendo esta fração composta por 
minerais de atividade baixa. Apesar do alto conteúdo de argila, horizontes latossólicos 
favorecem o movimento rápido de água devido à formação de microestruturas bem 
desenvolvidas (BIRKELAND, 1984;  BRADY; WEIL, 2013;  BRIDGES, 1972). Essa 
configuração conhecida como estrutura "pó de café" ou "pseudo-areia" (KÄMPF et al., 2012) 
acontece devido ao forte desenvolvimento de elementos granulares, de tamanho muito pequeno 
e pequeno (< 2 mm). Estruturas em blocos e subangulares podem aparecer no Latossolo com 
desenvolvimento fraco (EMBRAPA, 2006;  VAN WAMBEKE et al., 1983).  
A matéria orgânica é um dos principais agentes na promoção da estabilização dos agregados 
em solos (EDWARDS; BREMNER, 1967;  FELLER; BEARE, 1997). Porém, para solos 
altamente intemperizados com baixo conteúdo de matéria orgânica, os principais responsáveis 
pela agregação do solo parecem ser os óxidos, hidróxidos e oxi-hidróxidos (HILLEL, 1998;  
IGWE; AKAMIGBO; MBAGWU, 1995). O papel de agente estabilizante dos óxidos, 
hidróxidos e oxi-hidróxidos ocorre devido a diferentes mecanismos de ação: ação do ferro e 
alumínio como floculantes, capacidade de ligação de argilas às moléculas orgânicas pelos 
óxidos, possibilidade de precipitação dos óxidos como gel na superfície das argilas 
(AMÉZKETA, 1999).  
A estabilização de agregados em solos altamente intemperizados com baixo teor de matéria 
orgânica da região sudeste da Nigéria foi estudada por Igwe et al.  (2013). Foi verificado que 
devido à presença em grande quantidade de diferentes formas de óxidos de Fe e Al, a 
contribuição do carbono orgânico do solo na agregação foi mascarada ou é inexistente. O Fe e 
o Al extraído com ditionito de sódio dos óxidos e a forma cristalina de Fe e Al foram os 
principais responsáveis pela estabilização dos agregados dos solos estudados. Pinheiro-Dick & 
Schwertmann (1996) realizaram tratamentos de dispersão para verificar os agentes responsáveis 
pela estabilização de microagregados em seis Latossolos brasileiros, incluindo três Latossolos 
Vermelhos e verificaram que, nos solos estudados, a hematita e a goethita podem formar 
microagregados homogêneos com a gibbsita, caulinita e quartzo. Os Latossolos com maior 
percentual de óxidos de ferro mostraram maior resistência mecânica à desagregação.  
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Outros trabalhos exaltam a maior contribuição dos óxidos de alumínio na manutenção da 
estrutura dos solos (BARTHÈS et al., 2008;  GOLDBERG; GLAUBIG, 1987;  KEREN; 
SINGER, 1991). Acredita-se que alguns óxidos de alumínio, como a gibbsita, atuam como 
agentes desorganizadores, dificultando o ajuste face a face das lâminas de caulinita do solo, 
favorecendo a agregação em contraposição à coesão do solo (KÄMPF et al., 2012;  MOREAU 
et al., 2006). Por outro lado, o alto ponto de carga zero (PCZ) dos óxidos de alumínio também 
favorece a agregação, gerando forte atração entre os polímeros e as argilas. Além disso, a forma 
planar dos precipitados de Al permite maior superfície de contato com as partículas de argila 
que os polímeros de ferro de formato esférico (AMÉZKETA, 1999). 
 
3.1.2 Análises Micromorfológicas de Solos 
 
O desenvolvimento de sistemas em análises micromorfológicas no período de 1960-1975 e 
posterior introdução de métodos analíticos e quantitativos na técnica teve grande impacto no 
entendimento do arranjo espacial dos constituintes do solo, chamado por vários autores como 
fábrica do solo (BREWER, 1976;  KUBIENA, 1938;  STOOPS, 2003) e que envolve não só a 
organização do solo, mas também o formato, tamanho e frequência de seus constituintes de 
maneira morfológica, funcional e genética  (BULLOCK et al., 1985). 
 
3.1.2.1 Conceitos em descrição sistemática de lâminas delgadas 
 
O nascimento da micromorfologia deriva da publicação de W. L. Kubiena chamada 
“Micropedology” em 1938 (CHESWORTH, 2008). Desde aquele momento, vários autores 
publicaram livros em que descrevem a técnica e as terminologias utilizadas (BREWER, 1976;  
BULLOCK et al., 1985;  STOOPS, 2003). A terminologia utilizada na descrição de lâminas 
delgadas não deve ser baseada em critérios interpretativos e sim em critérios objetivos, 
morfológicos e descritivos. O desenvolvimento da técnica, porém, fez com que essas 
terminologias se tornassem extremamente especializadas e de conhecimento esclarecido para 
apenas alguns profissionais (DOUGLAS; THOMPSON, 1985). Dessa maneira, para fins de 
alinhamento de conceitos, adiante serão definidos os termos utilizados na descrição sistemática 
das lâminas delgadas realizada neste trabalho. 
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Apesar do solo ser essencialmente um sistema de três fases: sólido, líquido e gasoso 
(BULLOCK et al., 1985), não é possível distinguir a fase líquida e a gasosa em lâminas 
delgadas. Na prática, apenas alguns aspectos do complexo sistema da fábrica do solo são 
passíveis de descrição e Stoops (2003) afirma que os elementos da fábrica descritos devem ser 
escolhidos de tal maneira que se relacionem com o objetivo de estudo. Elementos de fábrica 
são as características utilizadas para descrever a fábrica do solo, como distribuição espacial e 
orientação, tamanho e forma (STOOPS, 2003).  
Os padrões de orientação e distribuição relativo são utilizados para expressar a distribuição ou 
orientação de unidades de fábrica de um tipo em relação à outro (STOOPS, 2003). Uma unidade 
de fábrica é uma parte do material do solo, finita, que pode ser delimitada e é homogênea na 
escala e método de escolha do observador (BULLOCK et al., 1985). A chamada distribuição 
relativa c/f é um tipo especifico de distribuição relativa inicialmente proposto por Brewer 
(1976), que considera o conceito de material fino (f, do inglês fine material) e material grosso 
(c, do inglês coarse material) e indica a presença de dois grupos que podem ser distinguidos 
pelo seu tamanho relativo. A distinção de tamanho entre o material fino e grosso não é fixa, 
pois varia de caso a caso e depende de características como a complexidade do material e a 
escala de observação (STOOPS; JONGERIUS, 1977).  
Assim, a distribuição relativa c/fx (em que x indica o limite de tamanho entre c e f), em termos 
gerais, expressa a distribuição de material grosso em relação ao material fino (BREWER, 1976;  
STOOPS; JONGERIUS, 1977). Essa definição não apresenta restrição quanto à composição, 
complexidade, tamanho absoluto, orientação, granulação ou origem do material, de maneira 
que, o material grosso pode ser expresso por partículas de tamanhos de silte, areia e cascalho, 
enquanto o material fino pode se apresentar como uma massa de partículas individuais ou na 
forma granulada, compostos de material amorfo, argila, silte ou areia (STOOPS; JONGERIUS, 
1977).  
As classificações de distribuição c/f utilizadas por Bullock et al. (1985) e Stoops (2003) 
compreendem os subtipos: mônica, gefúrica, quitônica, enáulica e porfírica. Na distribuição 
mônica, apenas partículas de um tamanho ou material amorfo estão presentes; na gefúrica, 
partículas de material grosso estão conectadas por pontes de material fino; a distribuição 
enáulica consiste em esqueleto de partículas grosseiras e agregados de material fino distribuídos 
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em espaços intergranulares; na porfírica, partículas de material grosso estão distribuídas sobre 
uma matriz de material fino (STOOPS; JONGERIUS, 1977). 
A abundância ou frequência é outra característica expressa na análise de lâminas delgadas, ela 
pode ser utilizada para estimar a presença de uma unidade de fábrica, diferenciar 
particularidades de uma mesma unidade, entre outras utilizações. A frequência deve ser 
expressa em relação à área ou em relação ao número de determinada unidade ou constituinte 
(BULLOCK et al., 1985;  STOOPS, 2003). Stoops (2003) recomenda a utilização da estimativa 
da frequência em números absolutos, ao invés de utilização de termos como raro, comum ou 
frequente.  
A cor dos constituintes pode variar com o tipo de iluminação (luz natural, luz polarizada, luz 
refletida), a magnificação e a espessura da lâmina analisada. A coloração avermelhada do 
material fino, por exemplo, torna-se amarelada quando a lâmina tem espessura reduzida e 
escura quando tem espessura aumentada. (BULLOCK et al., 1985;  FITZPATRICK, 1984;  
STOOPS, 2003). Fitzpatrick (1984) indica a utilização de uma carta de Munsell para 
visualização satisfatória da cor da lâmina delgada, através da rápida visualização entre a ocular 
do microscópio e a carta colocada próximo a esta (ADDERLEY; SIMPSON; DAVIDSON, 
2002). 
As unidades de fábrica podem ser descritas quando à forma em relação ao grau de 
arredondamento, esfericidade e rugosidade (BULLOCK et al., 1985). As classificações de 
forma são importantes, pois podem indicar diferentes processos pedogenéticos e a origem de 
materiais. Como exemplo, têm-se que o arredondamento de grãos minerais pode indicar 
translocação, enquanto a rugosidade na superfície de partículas minerais pode sugerir o grau de 
intemperização. (BULLOCK et al., 1985;  STOOPS, 2003) 
O grau de arredondamento procura expressar a agudeza do contorno de uma partícula ou 
agregado (STOOPS, 2003) Costuma-se utilizar a classificação conforme Pettijohn (1949) da 
seguinte maneira: angular, as arestas e os vértices são agudos; subangular, existe um certo 
arredondamento das arestas, mas ainda há preservação de uma forma primitiva; 
subarredondado, as arestas e vértices estão arredondados em curvas suaves; arredondado, todas 
as arestas e vértices foram polidos, apresentando curvas suaves e amplas; bem arredondado, a 
superfície é totalmente curva, sem presença de vértices e arestas. 
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A classificação quanto à esfericidade procura caracterizar a partícula ou agregado quanto à 
forma como um todo, sem considerar a agudeza do contorno. Castro (2008) sugere a utilização 
das classes esférica, subesférica, subalongada e alongada para descrever as partículas ou 
agregados. A rugosidade é uma propriedade característica da superfície de partículas, agregados 
ou vazios. Esta propriedade está relacionada às protuberâncias da superfície e a angularidade e 
intensidade dessas. Uma superfície alisada quase não possui protuberâncias, enquanto a 
superfície ondulada é dominada por protuberâncias pouco profundas e a superfície rugosa 
possui protuberâncias mais profundas que grandes (BULLOCK et al., 1985).  
O estudo da microestrutura na descrição de lâminas delgadas consiste em análise de parte da 
fábrica do solo relacionada apenas à estrutura e porosidade. Stoops (2003) conceitua 
microestrutura como: o tamanho, formato e arranjo de partículas primárias ou agregados e os 
vazios presentes em materiais não agregados (apédicos) e agregados (pédicos) em diversos 
graus de desenvolvimento. A microestrutura, conforme Bullock et al. (1985), inclui os aspectos 
aparentes em magnificações superiores a 5x, o que permite incluir estruturas de tamanho 
macroscópico (STOOPS, 2003). 
Para solos pédicos, os agregados são descritos junto com os vazios associados, intra ou 
interagregados, enquanto em solos apédicos, a microestrutura é descrita conforme o padrão de 
distribuição relativa (BULLOCK et al., 1985). Os agregados são classificados quanto ao tipo, 
conforme nomenclatura também utilizada em campo, em: grânulos ou grumos arredondados, 
blocos angulares ou subangulares, lâminas ou lentes, prismas ou colunas (BULLOCK et al., 
1985;  CASTRO et al., 2003). Brewer (1976) recomenda classificar os agregados 
primeiramente quanto à hierarquia em primário, secundário ou terciário. Um agregado primário 
é o de menor unidade na microestrutura do solo pédico. A combinação de agregados primários 
pode gerar agregados, de mesmo ou outro tipo, de hierarquia secundária. Da mesma maneira, 
os agrupamentos de agregados secundários formam agregados terciários (BULLOCK et al., 
1985). 
Quanto ao grau de pedalidade, entende-se que quando os agregados estão totalmente 
circundados por vazios, esses apresentam forte desenvolvimento. Dificuldades existem em 
casos diferentes do descrito anteriormente, quando o agregado é circundado parcialmente por 
poros, uma vez que a observação em microscópio não permite a interpretação do que constitui 
o plano de fraqueza do solo (BULLOCK et al., 1985).  
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Assim, Bullock et al. (1985) utiliza tais critérios de observação na determinação do 
desenvolvimento da estrutura: fortemente desenvolvido, o material do solo é dividido em 
unidades reconhecíveis por estarem totalmente circundadas por vazios, moderadamente 
desenvolvido, o material do solo é dividido em unidades circundadas por pelo menos 2/3 de 
área superficial por vazios planares ou quando 1/3 da área superficial dos agregados estão 
conectadas a outros agregados de tamanho médio similar; fracamente desenvolvido, o material 
do solo é dividido em unidades parcialmente circundadas por vazios planares, em uma 
proporção menor que 1/3 da área superficial, ou quando os agregados estão conectados a outros 
de mesmo tamanho médio em proporção maior que 2/3 da área superficial. 
Os agregados também são classificados quanto à acomodação, que diz respeito a medida do 
grau em que faces opostas de agregados adjacentes exibem formatos complementares 
(STOOPS, 2003). Brewer (1976) utiliza três classificações quanto a acomodação: acomodado, 
quando todas as faces do agregado são acomodadas pelas faces do agregado adjacente; 
parcialmente acomodado, quando algumas das faces do agregado são acomodadas pelas faces 
do agregado adjacente; não acomodado, quando virtualmente nenhuma das faces do agregado 
acomodam-se às faces do agregado adjacente e os agregados adjacentes apenas tocam-se em 
alguns pontos.  
A fábrica do material fino não pode ser descrita de acordo com as características de partículas 
individuais discretas (tamanho, formato, orientação e distribuição) devido as dimensões desta 
fração (< 2 µm de diâmetro) e as limitações do microscópio ótico. Além disso, a orientação das 
partículas, especificamente, não pode ser determinada devido à espessura das lâminas delgadas 
confeccionadas para análises micromorfológicas (geralmente 30 µm), o que resulta em 
sobreposição de dezenas de partículas de argila (BULLOCK et al., 1985). Dentre as partículas 
de argila, as do tipo silicatadas são oticamente anisotrópicas. Nos minerais anisotrópicos, a luz 
viaja em diferentes velocidades dependendo da direção do mineral, dividindo-se em dois raios 
(raio lento e raio rápido) que vibram entre si em ângulos retos. Devido a esse fenômeno, 
chamado birrefringência, sob a luz polarizada, esses minerais exibem cores de interferência 
(MCNAMEE; GUNTER, 2008;  STOOPS, 2003).  
 Quando a orientação das partículas é aleatória, a sobreposição dessas resulta em compensação 
das cores de interferência e em massa estatisticamente isotrópica (BULLOCK et al., 1985). Se 
as partículas de argila estão paralelas entre si, elas agirão como um único cristal e o efeito da 
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birrefringência será acentuado. Os padrões e distribuição das cores de interferência da fábrica 
do solo são descritas pelos chamados tipos de b-fábrica, que dividem-se em quatro classes 
principais: indiferenciada, cristalítica, salpicada, estriada e estrial (STOOPS, 2003).  
A b-fábrica indiferenciada acontece na ausência de cores de interferência e pode ter relação 
com a presença de material estatisticamente isotrópico, materiais opacos ou o efeito mascarado 
pela presença de húmus, óxidos, entre outros. A b-fábrica cristalítica consiste na presença de 
pequenos cristalitos birrefringentes, microlitas ou fragmentos de minerais (como micas) que 
ocasionam em cores de interferência no material fino. As b-fábricas estriadas, salpicadas ou 
estriais referem-se a casos em que ocorre orientação de partículas de argila. Quando a 
birrefringência consiste em pontos ou manchas de tamanho semelhante, é utilizado o termo b-
fábrica salpicada. Se o material fino apresentar zonas de birrefringência alongadas ou na forma 
de listras, a b-fábrica é estriada. A b-fábrica estrial acontece quando o material fino apresenta 
padrões de orientação preferencialmente paralelos (BULLOCK et al., 1985). 
Brewer (1976) aponta que a reorganização de fase móvel e ativa do material fino em processos 
pedogenéticos pode resultar na formação de revestimentos nas paredes dos vazios, cimentação 
de constituintes específicos em determinada localização de maneira a formar entidades 
reconhecíveis como nódulos ou concreções, entre outras manifestações. Essas manifestações 
são exemplos de feições pedológicas, que conforme Bullock et al. (1985) podem ser definidas 
como unidades de fábrica presentes no material do solo que são diferenciadas em relação ao 
material adjacente por diferença na concentração de um ou mais componentes. 
Bullock et al. (1985) distuingue seis principais grupos de feições pedológicas simples: feições 
pedológicas texturais, feições pedológicas de depleção, feições pedológicas cristalinas, feições 
pedológicas amorfas e criptocristalinas, feições pedológicas de fábrica, feições pedológicas de 
excremento. Quando a feição pedológica é uma mistura de duas ou mais unidades de fábrica, 
esta é classificada como composta. Após a identificação do grupo pertencente da feição 
pedológica visualizada, recomenda-se especificar a natureza dos componentes do grupo e, 
então, o tamanho, a morfologia externa da feição pedológica, a fábrica interna, contraste da 
feição pedológica com o material adjacente, abundância, variabilidade, distribuição e 
orientação (BULLOCK et al., 1985).  
As feições pedológicas texturais referem-se a acumulações, envolvendo principalmente a 
translocação de partículas minerais (areia, silte, argila), mas também podem envolver partículas 
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orgânicas. A translocação pode resultar em deposição, mas também em dispersão de 
componentes, como no caso da translocação de partículas de argila formando uma feição 
pedológica textural arenosa ou siltosa. Essas feições pedológicas podem estar associadas a 
poros, grãos e superfícies de agregados e podem ser classificadas como revestimentos (cutãs) e 
preenchimentos. As feições pedológicas de depleção são formadas pela perda de componentes, 
exceto os texturais, em comparação com a matriz adjacente. Exemplos desta feição pedológica 
incluem a depleção de Fe-Mn e CaCO3 (BULLOCK et al., 1985;  CASTRO et al., 2003).  
As feições pedológicas cristalinas compreendem cristais de tamanhos variados formados in situ, 
como as feições calcíticas e as gibbsíticas. Feições peodológicas amorfas ou criptocristalinas 
tem como característica serem isotrópicas sob luz polarizada, incluem-se aqui feições 
pedológicas ferruginosas e ferro-manganesianas. As feições pedológicas de fábrica são aquelas 
que podem ser diferenciadas do material adjacente apenas por diferenças na fábrica, tais feições 
são difíceis de serem identificadas e estão associadas a transformações mecânicas por atividade 
biológica, atividade humana e por expansão e contração. O último grupo de feição pedológica 
diz respeito às feições de excrementos animais, que podem ser intactos ou envelhecidos e 
descrevem informações micromorfológicas importantes, uma vez que refletem a atividade 
animal e as condições ambientais do solo e também são partes essenciais na estrutura do solo 
(BULLOCK et al., 1985). 
 
3.1.2.2 Análises micromorfométricas 
 
As análises de porosidade do solo, incluindo a distribuição de tamanho, são essenciais para 
entender fenômenos importantes como o armazenamento e movimento de água e gases 
(LAWRENCE, 1977). A utilização de análises micromorfológicas a partir de análise de 
imagens fotográficas de blocos de solo impregnados tem aprimorado e gerado modelos mais 
acurados sobre o espaço poroso (RINGROSE-VOASE; BULLOCK, 1984). 
Por meio de análises micromorfométricas, é possível analisar os vazios do solo, ou seja, os 
espaços não ocupados por material sólido. Os vazios diferem-se de porosidade, uma vez que 
essa forma um continuum no solo e os vazios podem ser analisados e classificados 
individualmente (STOOPS, 2003). Por se tratar de um espaço bidimensional, Moran et al. 
(1998) enfatiza a utilização do termo poróides para os poros tridimensionais na análise de 
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lâminas e blocos em micromorfologia. A análise de imagens para fins quantitativos inclui 
vazios de tamanho macro (500 a 5000 µm) e meso (50a 500 µm) (JUHÁSZ, 2005) e exclui 
aqueles presentes entre constituintes finos por serem inferiores à resolução de microscópios 
óticos (STOOPS, 2003). Conforme tradução para o português da classificação sugerida por 
Brewer (1976), os vazios podem ser separados quanto ao tipo em quatro principais categorias: 
vazios de empacotamento, cavidades, canais e fissuras (BULLOCK et al., 1985).  
Os vazios de empacotamento são aqueles resultantes do arranjo aleatório de partículas de 
material grosso ou de agregados. Esses vazios podem ser subdivididos em vazios de 
empacotamento simples, que são aqueles entre componentes básicos, como grãos de areia; 
vazios de empacotamento composto, aqueles entre agregados não acomodados; ou vazios de 
empacotamento complexo, aqueles entre componentes básicos e pequenos agregados (típicos 
em materiais de distribuição c/f enáulicas) De tamanho variável e irregular, dinâmicos quando 
formados entre agregados, esses vazios são fortemente interconectados e, portanto, permitem 
rápida infiltração da água, mas não o armazenamento por serem grandes demais. Essas 
características também facilitam a penetração de raízes (RINGROSE-VOASE; BULLOCK, 
1984;  STOOPS, 2003).  
As cavidades podem ser formadas na compactação de vazios de empacotamento. São esféricas 
e às vezes irregulares e não estão interconectadas com outros vazios, possuindo papel no 
armazenamento de água em solo. Canais são os vazios formados principalmente pela ação da 
biota do solo, são alongados e possuem diâmetro praticamente constante ao longo do 
comprimento; são vazios importantes para o transporte de água. Fissuras são formadas 
principalmente no processo de contração-dilatação do solo. Esses vazios criam estruturas 
unitárias, são dinâmicos e importantes no transporte de água e para crescimento de raízes 
(CASTRO et al., 2003;  RINGROSE-VOASE; BULLOCK, 1984). 
Na literatura, a utilização de análises micromorfométricas do sistema poroso, em vários estudos, 
permite melhor análise e descrição dos processos de transporte de água e solutos no solo 
(KODEŠOVÁ, 2009). Um trabalho pioneiro com essa temática foi realizado por Bullock & 
Thomasson (1979), neste os autores compararam as medidas de macroporosidade obtidas pela 
análise de imagens e a distribuição de poros obtida pelo método de retenção de água.  
Walker & Trudgill (1983) estudaram a relação entre análises quantitativas da geometria de 
poros por imagens de lâminas impregnadas e curvas de ruptura utilizando traçadores para um 
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solo franco argiloso em condição saturada. Os autores verificaram por parâmetros derivados da 
curva de ruptura dos traçadores que, nas colunas de solo indeformadas, parte do soluto tinha 
um rápido movimento inicial, contornando grande proporção do sistema poroso, enquanto outra 
porção do soluto tinha movimento atrasado devido à poros pouco conectados (poros mortos), 
esses processos podem ser correlacionados à presença de macroporos no solo. Pelos resultados 
obtidos, o trabalho recomenda que as amostras para micromorfologia precisam ser grandes o 
suficiente (pelo menos 40 x 2 x 2 cm) para dar a real imagem da ocorrência de macroporos no 
solo que parecem influenciar grandemente a curva de ruptura do solo. 
Em sua revisão, Kodešová (2009) enumera algumas limitações da abordagem 
micromorfológica em estudos envolvendo o transporte de solutos em solo. Entre os problemas, 
está a limitação de tamanho de poros que são passíveis de estudo pela técnica, não envolvendo 
a fração de poros gravitacionais (diâmetro > 1470 µm)  e também poros menores que 40 µm; 
outra limitação diz respeito às dificuldades inerentes às análises bidimensionais dos vazios 
utilizando esta técnica, como previsão de interconectividade e determinação realística do 
diâmetro dos poros (WALKER; TRUDGILL, 1983). Contudo, Kodesova afirma que outras 
técnicas como MRI (imagens por ressonância magnética), CT (raio-X por tomografia 
computadorizada) e utilização de traçadores corantes não descrevem o sistema poroso do solo 
com tanto detalhe. A combinação de técnicas, portanto, é uma opção para superar as limitações 
das análises micromorfométricas.   
Os estudos em solos tropicais envolvendo análises micromorfométricas por imagens de lâminas 
e blocos impregnados são voltados, em geral, para a avaliação da degradação ou mudanças 
vinculadas ao uso do solo (ALVES et al., 2010;  BARROS et al., 2001;  CASTILHO; COOPER; 
SILVA, 2015;  DE PIERRI CASTILHO et al., 2016;  SILVA et al., 2015b). 
 
3.2 Transporte de Solutos em Meios Porosos 
 
Os principais mecanismos de transporte na distribuição de solutos em um solo são advecção, 
dispersão e sorção. A advecção refere-se à transferência de massa devido ao fluxo de 
determinado fluido em que essa massa está dissolvida (FETTER, 1999;  SCHWARTZ; 
ZHANG, 2003b). A direção e a taxa de transporte do soluto coincidem com a do fluido. A 
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equação de Darcy (Equação 2) descreve a velocidade do transporte advectivo (SCHWARTZ; 
ZHANG, 2003b) 
v =  −
K
ηe
dh
dl
              (2) 
em que, K é a condutividade hidráulica, ηe é a porosidade efetiva e dh/dl é o gradiente 
hidráulico. 
A condutividade hidráulica (K) é introduzida na lei de Darcy como uma constante de 
proporcionalidade e depende tanto de propriedades do meio poroso (permeabilidade intrínseca), 
quanto do fluido (peso específico e viscosidade) (SCHWARTZ; ZHANG, 2003b). 
Sabe-se, de maneira intuitiva, que se um fluido apresenta viscosidade (µ) maior que a água, ele 
irá se movimentar de maneira mais lenta que a água. A vazão (Q) também será proporcional ao 
peso especifico (γ), que é definido como a força exercida pela gravidade em uma unidade de 
volume do fluido. A permeabilidade intrínseca (k) é um parâmetro medido em área que tem 
relação com o tamanho e formato dos poros por onde o fluido se move (FETTER, 2001). Com 
essas informações, a equação de Darcy também pode ser expressa da seguinte forma 
(Equação 3): 
 𝑄 =  − 
kγA
μ
dh
dl
              (3) 
A dispersão refere-se ao processo irreversível de mistura e espalhamento de um soluto em 
movimento na água subterrânea, que faz com que a massa deste se espalhe além da região que 
seria ocupada somente devido à advecção (SCHWARTZ; ZHANG, 2003b;  SOLIMAN et al., 
1998;  TODD, 1980). Esse fenômeno ocorre por meio de dois componentes: a difusão molecular 
e a dispersão mecânica. A primeira, descrita pela Lei de Fick, diz respeito ao deslocamento de 
moléculas do soluto em função de gradientes de concentração (SCHWARTZ; ZHANG, 2003b). 
No meio poroso, a difusão não acontece com a mesma velocidade que em água, uma vez que o 
soluto precisa percorrer caminhos pelos poros ao redor do material do aquífero e, muitas vezes, 
tais poros estão bloqueados ou sem conexão (FETTER, 2001). Para considerar isso, utiliza-se 
um coeficiente de difusão efetiva D* (Equação 4): 
D∗ = τDm                 (4) 
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em que, Dm é a difusão molecular e τ é a tortuosidade do meio, que refere-se ao efeito do 
formato dos caminhos de fluxo das moléculas de água pelo meio poroso (FETTER, 1999). 
A dispersão mecânica, por sua vez, refere-se ao mecanismo de mistura resultante das variações 
das dimensões dos poros do solo ao longo das linhas de fluxo ou dos diferentes caminhos 
percorridos pelo soluto em função da tortuosidade, reentrâncias e interligações entre os canais. 
A dispersão mecânica é um fenômeno advectivo e não químico e tem relação com variações 
locais da velocidade em torno de uma velocidade média. Assim, a massa ocupando determinado 
volume torna-se mais dispersa na medida em que diferentes frações de massa são transportadas 
em diferentes regimes de velocidade no tempo. As variações físicas que resultam neste processo 
são observadas em uma escala microscópica (distribuição de tamanho de poro, geometria de 
poros, poros pouco conectados), macroscópica (estratificação do meio poroso e características 
de permeabilidade resultantes) ou em megaescala (geometria de um aquífero, por exemplo) 
(SCHWARTZ; ZHANG, 2003b;  TEIXEIRA, 2012). 
A combinação da difusão molecular e a dispersão mecânica define o parâmetro chamado 
coeficiente de dispersão hidrodinâmica, D (FETTER, 1999), que em um fluxo unidirecional, 
pode ser expressa de maneira simplificada (Equação 5), conforme a teoria matemática da 
dispersão apresentada por Scheidegger (1961) e Schwartz & Zhang (2003b): 
Dx = DL = αLvx + τDm             (5) 
em que, Dx  ou DL é o coeficiente de dispersão hidrodinâmica paralela à principal direção de 
fluxo (direção x ou longitudinal);  αL é a dispersividade longitudinal, vx é a velocidade linear 
média na direção x e é igual a q 𝜂𝑒⁄ ; q é o fluxo de Darcy e θ é a porosidade e 𝜏 = √𝜂𝑒
3
. 
A dispersividade ou dispersividade dinâmica (α) é expressa em comprimento e é uma 
propriedade do meio (FETTER, 1999). A dispersividade longitudinal diz respeito ao efeito da 
heterogeneidade no espalhamento da massa dissolvida de soluto na direção de fluxo horizontal 
(SCHWARTZ; ZHANG, 2003b). A dispersividade não deve ser considerada como um 
parâmetro de valor único para um meio, uma vez que esta é dependente da distância de 
transporte e da escala do sistema geológico (ZHOUM; SELIM, 2003). Assim, a dispersividade 
obtida em ensaios de coluna não é transferível para condições de campo de maior escala. De 
maneira generalizada, em testes de migração por bombeamento, o soluto será transportado por 
uma distância de vários metros, e espera-se que a dispersividade esteja na faixa de decímetros. 
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Em migrações regionais do soluto, este será transportado por vários quilômetros e a 
dispersividade provavelmente terá valor na faixa de decâmetros (LUCKNER; SHESTAKOW, 
1991).  
Outro importante mecanismo de transporte é a sorção: processo em que um soluto é sorvido 
(adsorvido ou absorvido) em um material sorvente (IUPAC, 1997). A adsorção, 
especificamente, ocorre na superfície do material sorvente e pode ocorrer devido a forças de 
Van der Waals, por forças de atração Coulombiana, ou por quimiossorção. Nesta última podem 
ocorrer alterações químicas na superfície sorvente e no soluto, de maneira que o processo pode 
não ser reversível (FETTER, 2001;  LUCKNER; SHESTAKOW, 1991).  
Na fração sólida do solo, os minerais da fração argila (argilominerais, óxidos, hidróxidos e oxi-
hidróxidos) ou a matéria orgânica podem atuar como sorventes (HYPOLITO; ANDRADE; 
EZAKI, 2011). A interação entre os solutos dissolvidos em subsuperfície e os constituintes do 
solo dependerá da química da fração sólida, das características do soluto, dos grupos funcionais 
de ambos e do pH do sistema (YONG; MOHAMED; WARKENTIN, 1992). Caso o soluto 
considerado seja um composto orgânico, propriedades como a polaridade, a polarizabilidade, a 
carga, o tamanho, o formato e a natureza do grupo funcional que forma o composto são fatores 
importantes na adsorção em colóides do solo (GREENLAND, 1965;  YONG et al., 1992). 
Alguns compostos orgânicos podem adquirir carga positiva por protonação, como as aminas, 
álcoois e grupos carbonila, e ser adsorvidos na superfície de partículas de argila, dependendo 
da capacidade de troca de cátions desses (YONG et al., 1992). Ânions de compostos orgânicos 
também podem ser adsorvidos na superfície de partículas de argila assim como ânions 
inorgânicos. Solos altamente intemperizados contêm oxi-hidróxidos de Al e Fe (III) que podem 
possuir alta carga positiva, especialmente em pH ácido, retendo mais ânions que cátions 
(BOHN; MCNEAL; O'CONNOR, 2001;  MITCHELL, 1976). 
Quando um composto orgânico, hidrofóbico e não-iônico, está em água subterrânea, suas 
moléculas dissolvidas tenderão a ser atraídas por superfícies menos polares que a água. A não-
polaridade desses compostos permite apenas uma fraca interação por forças de Van der Waals 
com a superfície das partículas de argila. Neste caso, a sorção acontecerá preferencialmente 
com a matéria orgânica do solo ou aquífero (FETTER, 1999;  SCHWARTZ; ZHANG, 2003b;  
YONG et al., 1992).  
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Quanto mais hidrofóbica a molécula do composto orgânico, maior a tendência deste em 
particionar da água para a matéria orgânica do solo. A partição é distinguida da adsorção pela 
distribuição homogênea do composto sorvido na fase sólida, neste caso a matéria orgânica do 
aquífero (SCHWARTZ; ZHANG, 2003b;  YONG et al., 1992). Quando a sorção do composto 
orgânico acontece principalmente na fração de carbono orgânico (f-oc) do solo ou aquífero, 
define-se conforme Karickhoff et al. (1979) a equação a seguir (Equação 6): 
Koc =
Kd
foc
               (6) 
em que, Koc é o coeficiente de partição do composto orgânico entre a matéria orgânica do solo 
e o fluido; Kd
 é o coeficiente de partição derivado da isoterma linear de sorção C* = KdC, C
* é 
a massa do composto orgânico sorvido por massa de sólido e C é a concentração do composto 
orgânico na solução em equilíbrio com a massa do composto sorvido no sólido (EPA, 1999;  
FETTER, 1999). 
Em ambiente subterrâneo, como resultado dos processos de sorção e dessorção, o soluto terá 
transporte mais lento que a água, efeito chamado de retardamento (FETTER, 2001) e que pode 
ser descrito pela equação a seguir (Equação 7). 
R = 1 + 
ρbfocKoc
θ
              (7) 
em  que, R é o fator de retardamento, ρb é a densidade aparente do solo (g cm
-3) e θ é a 
porosidade total do meio (EPA, 1999). 
 
3.2.1 Soluções de Modelos de Transporte em 1-D 
 
A partir dos mecanismos descritos anteriormente, considerando, além disso, o decaimento de 
espécies por reações de cinética de primeira ordem, pode-se escrever a equação de transporte 
de massa em uma dimensão (x) da seguinte maneira (Equação 8): 
R
∂C
∂t
= Dx
∂2C
∂x2
− vx
∂C
∂x
− λC            (8) 
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em que C é a concentração do soluto, t é o tempo, x é a distância e λ é a taxa de decaimento 
(SCHWARTZ; ZHANG, 2003a). 
Diferentes soluções analíticas podem ser obtidas para esta equação, dependendo de premissas 
e condições de contorno assumidas. Existem três tipos de condições de contorno que 
especificam a troca de massa entre o domínio simulado e as regiões circundantes.  O primeiro 
tipo de condição de contorno, ou tipo Dirichlet, especifica um valor de concentração ao longo 
do contorno do sistema. A segunda condição de contorno, ou do tipo Neumann, descreve um 
cenário em que não há fluxo difusivo ou dispersivo no contorno do sistema (SCHWARTZ; 
ZHANG, 2003a). A terceira condição de contorno, por sua vez, especifica um valor de fluxo 
de massa total ao longo do contorno do sistema (VAN GENUCHTEN; PARKER, 1984).  Na 
literatura, Ogata & Banks (1961) e Neville (2001) apresentam equações soluções para o 
transporte de massa em uma dimensão. 
Ogata & Banks (1961) obtiveram uma solução para um sistema semi-infinito e utilizando tais 
condições de contorno (Equação 9 e 10): 
C =  C0  para x = 0                 (9) 
∂C
∂x
= 0  para x =  ∞            (10) 
Com a condição inicial em t = 0 (Equação 11): 
C =  0 para 0 < 𝑥 < ∞         (11) 
Obtendo a solução abaixo para λ = 0 (Equação 12): 
C(x, t) =  
C0
2
[erfc (
x−vxt R⁄
2√Dxt R⁄
) + e
xvx
Dx erfc (
x+vxt R⁄
2√Dxt R⁄
)]     (12) 
em que C0 é a concentração de soluto na solução de injeção e erfc é a função erro complementar. 
Neville (2001) também obteve uma solução para um sistema semi-infinito, considerando as 
seguintes condições de contorno (Equação 13 e 14): 
C =  C0(t)  para x = 0           (13) 
C =  CINe
−λt para x →  ∞           (14) 
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Com a condição inicial em t = 0 (Equação 15): 
C =  CIN para 0 < 𝑥 < ∞           (15) 
A solução pode ser visualizada a seguir (Equação 16): 
C(x, t) =
1
2
∑ ∆Ci
NP
i=1 [exp {
xvx
2Dx
+
x
√Dx
(
vx
2
4Dx
+ λ)
1/2
} erfc {
x
2√Dx(t−tsi)
+ [(
vx
2
4Dx
+
λ) (t − tsi)]
1/2
} + exp {
xvx
2Dx
−
x
√Dx
(
vx
2
4Dx
+ λ)
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              (16) 
em que, NP é o número de pontos que definem a concentração da solução de injeção e CIN é a 
concentração inicial do sistema (antes da injeção). 
Esta solução analítica é disponibilizada por S.S. Papadopulos & Associates, Inc. na forma do 
software ONED_1 em http://www.sspa.com/software/oned. Com ela, é possível simular 
concentrações do reservatório de injeção variáveis no tempo. 
 
3.2.2 Estudos de Transporte de Contaminantes em 1-D 
 
Modelos de transporte de massa podem ser utilizados para variadas aplicações, como para 
explicar como uma pluma de contaminação se desenvolve e como irá se comportar no futuro; 
para dimensionar e avaliar o provável comportamento de sistemas de remediação de 
contaminantes; e para estimar parâmetros de transporte de determinado sistema geológico 
avaliado. Essa última aplicação é feita por um processo de tentativa e erro que envolve o ajuste 
de uma solução analítica de equação de transporte à distribuição de concentração de um traçador 
(SCHWARTZ; ZHANG, 2003a). A distribuição de concentração é dada por curvas de ruptura 
(do inglês breakthrough curves), obtidas usualmente em experimentos de laboratório utilizando 
colunas de material deformado ou indeformado em que um traçador é injetado em uma das 
extremidades da coluna e o efluente ou percolado é coletado na outra extremidade (WANG, 
2002).  
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As colunas de solo deformadas são montadas através do preenchimento de um invólucro com 
porções de solo que foi escavado ou “deformado” e têm a finalidade de reproduzir uma 
distribuição homogênea, evitando a formação de camadas de estratificação e caminhos de fluxo 
preferenciais. Apesar do desafio de se obter homogeneidade em colunas deformadas, ensaios 
de transporte em colunas deformadas possuem a vantagem de serem mais facilmente 
reprodutíveis. As colunas indeformadas ou monolíticas, por sua vez, permitem o estudo do solo 
em condições mais semelhantes às de campo, com a preservação de macroporos que podem 
contribuir de maneira significativa para a dinâmica de transporte de solutos (LEWIS; 
SJÖSTROM, 2010). A literatura aponta algumas metodologias para obtenção de colunas 
indeformadas: pode-se escavar um bloco indeformado de solo e depois envolvê-lo com um 
invólucro de aço, por exemplo (STROCK; CASSEL, 2001), outra técnica envolve o uso de um 
cilindro de aço que é pressionado no solo e extraído posteriormente (DUSEK et al., 2015).  
A escolha entre colunas deformadas ou indeformadas depende dos objetivos de cada estudo e 
terá impacto direto nos resultados experimentais (LEWIS; SJÖSTROM, 2010). Esse impacto é 
evidente na obtenção de parâmetros como a dispersão hidrodinâmica e a dispersividade. Starrett 
et al. (1996) analisou a curva de ruptura do cloreto e as dispersividade resultantes de colunas 
deformadas e indeformadas de um mesmo solo e verificaram que a dispersividade para a coluna 
indeformada foi 3 vezes maior que para o solo deformado. Os autores atribuem esse resultado 
ao efeito dos macroporos preservados na coluna indeformada. 
É bem estabelecido na literatura que para colunas uniformes e deformadas de meio granular, a 
dispersividade é dependente da média do diâmetro do grão (BEAR, 1972;  BROMLY; HINZ; 
AYLMORE, 2007;  XU; ECKSTEIN, 1997). Bromly et al. (2007) afirmam, porém que para 
sistemas de grande complexidade quando comparados a meios granulares uniformes e 
homogêneos, a dependência da dispersividade em relação aos parâmetros físicos do solo ainda 
é pouco entendida. 
Klotz & Moser (1974) analisaram resultados de dispersão de 2500 colunas de diâmetro, 
tamanho e materiais variados e observaram que a velocidade do soluto, o tamanho do grão e o 
coeficiente de uniformidade afetam o coeficiente de dispersão. Os autores verificaram que 
parâmetros como a forma do grão e a rugosidade não influenciam significativamente na 
dispersão e que esta é independente da permeabilidade. Passioura & Rose (1971), estudaram a 
dispersão hidrodinâmica longitudinal em colunas com três materiais agregados diferentes e 
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também verificaram que o coeficiente de dispersão depende da velocidade do soluto e do 
tamanho do agregado. 
Bromly et al. (2007) compilou e analisou resultados de 291 colunas deformadas homogêneas e 
saturadas. Dentre os resultados, foi verificado que o coeficiente de dispersão geralmente 
aumenta com a velocidade do soluto. Materiais com fração argila superior a 29,8 %, possuem 
maiores coeficientes de dispersão, uma vez que os efeitos estruturais passam a ser importantes 
nesses solos. Para a dispersividade, foi verificado também que o parâmetro de maior influência 
é o conteúdo de fração argila, seguido do diâmetro da coluna e depois densidade do meio e 
tamanho da coluna.  Os autores apontam que a formação de agregados possibilita o 
desenvolvimento de poros interagregados que favorecem o aumento da velocidade do soluto, 
mas a difusão intragregado também ocorre e pode ser visualizada em curvas de ruptura 
apresentando “caudas” longas. O processo de dispersão, conforme os resultados desse estudo, 
são dominados pelo conteúdo de argila e a estruturação de agregados para velocidades de água 
inferiores a 0,5 cm min-1. 
 
3.3 Oxidação Química In Situ 
 
A utilização dos primeiros oxidantes utilizados na técnica ISCO deriva de conhecimentos de 
processos industriais e tratamento de água e são conhecidos desde o século XIX. Porém, a 
utilização deste processo químico no tratamento de áreas contaminadas passou a ganhar força 
nas décadas de 1980 e 1990. Inicialmente as remediações eram feitas ex situ através de 
bombeamento da água subterrânea contaminada e utilização de oxidantes como o peróxido de 
hidrogênio puro ou ozônio em um sistema de tratamento (MORAES; TEIXEIRA; 
MAXIMIANO, 2014;  SIEGRIST et al., 2011). A primeira aplicação in situ foi registrada em 
1984, enquanto o primeiro processo de pesquisa de investigação em laboratório para 
desenvolvimento em escala de campo foi para propagações de H2O2 catalisado em 1990 
(SIEGRIST et al., 2011;  WATTS; UDELL; RAUCH, 1990). 
Vários contaminantes são passíveis de degradação pelo tratamento por ISCO, como benzenos, 
toluenos, etilbenzenos e xilenos (BTEX); éter metil terc-butílico (MTBE); hidrocarbonetos 
totais de petróleo (TPH); solventes clorados; hidrocarbonetos poliaromáticos (PAHs); bifenilas 
policloradas (PCBs); benzenos clorados (CBs); fenóis; pesticidas orgânicos e constituintes de 
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munições (ITRC, 2005). A interação oxidante-contaminante, os subprodutos formados, 
condições específicas do local e as características dos oxidantes, devem ser cuidadosamente 
consideradas para determinar qual técnica ISCO é mais viável (HULING; PIVETZ, 2006;  
LIAO et al., 2014b). 
O H2O2, primeiro oxidante proposto na técnica, é pouco persistente em subsuperície. A sua 
distância de difusão e de transporte advectivo é limitada, uma vez que as reações deste oxidante 
são rápidas e persistem por menos de 12 h. Reações de sistemas Fenton, que utilizam peróxido 
de hidrogênio combinados com sais de ferro em condições ácidas, permitem a obtenção do 
radical •OH, um poderoso oxidante não específico que reage rapidamente em muitos ambientes 
contaminados. Da mesma maneira, o O3 reage com ampla variedade de espécies não alvo que 
ocorrem naturalmente no aquífero, apresentando assim curto tempo de retenção. Este oxidante, 
particularmente, tem melhor desempenho na zona insaturada, por ser mais estável em gás que 
em água (HULING; PIVETZ, 2006;  SAN SEBASTIÁN et al., 2003). 
A utilização de permanganato (MnO4
-), desde sua aplicação inicial na técnica, é direcionada 
para a degradação de solventes clorados. Este é um oxidante seletivo eficiente em amplo 
intervalo de pH que persiste por longos períodos em subsuperfície, podendo atingir longas 
distâncias em meio poroso, inclusive em materiais de baixa permeabilidade. No entanto, a 
demanda natural deste oxidante é alta em aquíferos ricos em material orgânico e contendo 
espécies químicas reduzidas (HULING; PIVETZ, 2006;  MAHMOODLU; HASSANIZADEH; 
HARTOG, 2014).A oxidação por permanganato tem como subproduto dióxido de carbono e 
dióxido de manganês na forma sólida. Os dois tem potencial de afetar o transporte em 
subsuperfície, reduzindo a permeabilidade do meio poroso. O segundo, porém, pode se 
aglomerar de tal maneira, que a eficiência da ISCO pode ser comprometida devido ao bloqueio 
de poros no ponto de injeção do oxidante (SIEGRIST et al., 2011).  
Peroxidisulfato, ou persulfato (Figura 3), como é comumente conhecido, é um dos mais fortes 
agentes oxidantes em solução aquosa (HOUSE, 1962). Ele é estável em condições normais e 
facilmente aplicado em campo por injeções em altas concentrações (WANG; DENG; YANG, 
2014b). Apesar da ativação do persulfato ser normalmente mais lenta que a do peróxido de 
hidrogênio, a persistência do persulfato é tipicamente longa em ambiente subterrâneo o que 
favorece maior tempo de contato entre este oxidante e os contaminantes (SIEGRIST et al., 
2011). Em geral, sua persistência é menor que a do MnO4
-, porém o persulfato, sendo não 
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seletivo, supera as limitações do permanganato quanto à reatividade eficiente quase que 
exclusivamente com solventes clorados  (BACIOCCHI et al., 2014a).  
Figura 3 - Estrutura molecular do persulfato 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Considerável quantidade de pesquisa tem sido feita com o intuito de avançar o entendimento 
dos processos em ISCO e melhorar a efetividade e eficiência da técnica nas aplicações de 
remediação. Dentre esses trabalhos, os primeiros concentravam-se no reagente de Fenton e 
permanganato, no entanto, ainda existe grande lacuna em estudos utilizando remediação com 
persulfato em áreas contaminadas  (HUANG et al., 2005). 
 
3.3.1 Química do Persulfato 
 
Na transferência direta de elétrons em meio aquoso, os sais de persulfato dissociam-se em ânion 
persulfato, um oxidante relativamente estável em temperatura ambiente e pH neutro, cujo 
potencial de redução para ânions sulfato (Equação 17) é 2,01V. Esse potencial é superior 
quando comparado com outros produtos como peróxido de hidrogênio (E0=1,78V) e 
permanganato (E0=1,68V) (SIEGRIST et al., 2011;  USMAN et al., 2012). 
S2O8
2− + 2e− →  2SO4
2−           (17) 
Em pH ácido ou básico, o íon persulfato hidrolisa (Equações 18-20) formando produtos como 
peroximonosulfato (SO5
2-) ou ácido de Caro (H2SO5) e peróxido de hidrogênio  (HOUSE, 
1962), todos oxidantes altamente reativos com potencial de degradar compostos orgânicos. No 
entanto, a real contribuição desses na oxidação direta por persulfato ainda é pouco entendida 
(SIEGRIST et al., 2011). 
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Hidrólise em solução neutra ou alcalina: 
S2O8
2− + H2O→  2HSO4
1− + 1
2
O2                     (18) 
Hidrólise em solução ácida diluída: 
S2O8
2− + 2H2O →  2HSO4
1− + H2O2          (19) 
Hidrólise em solução ácida concentrada: 
S2O8
2− + H2O
H+
→ H2SO5 + SO4
2−
          (20) 
O uso do persulfato como oxidante direto pode ter limitações cinéticas por reagir de maneira 
lenta em temperatura ambiente quando comparado com outros oxidantes (HOUSE, 1962;  
PELUFFO et al., 2015). No entanto, a literatura reporta alguns estudos de bancada utilizando 
persulfato na degradação direta de compostos orgânicos com resultados favoráveis para alguns 
contaminantes.  
Na tentativa de avaliar técnicas para degradação de 1,1,1-tricloroetano (TCA) e seus 
subprodutos, Cho et al. (2002) utilizaram, dentre outras abordagens, persulfato não ativado e 
obtiveram máxima eficiência na remoção de dicloroetano (DCE). Sra et al. (2003) mostraram 
que a oxidação com persulfato inativado na concentração 20 g L-1 foi suficiente para degradar 
95 % de trimetilbenzenos (TMB), 70 % de naftalenos e oxidar quase completamente (> 99 %) 
os BTEX. Huang et al. (2005) obtiveram degradação maior que 40 % para TMB, naftaleno e 
BTEX, com exceção do benzeno (34 %) utilizando 1 g L-1 de persulfato de sódio a 20 °C. 
Tsitonaki et al. (2006) utilizaram 4 g L-1 de persulfato não ativado em um sistema com água e 
500 µg L-1 de MTBE em temperatura ambiente e atingiram remoção de 99,3 %. Liao et al. 
(2014) atingiram uma remoção média de 81,2 % de PAHs em água e solo utilizando persulfato 
não ativado a 20-22 °C em 20 hrs de tempo de reação. 
O persulfato também pode reagir através de reações de radicais livres, gerando radicais de 
reatividade não especifica que permite a degradação de grande variedade de contaminantes 
orgânicos. Essas reações ocorrem de maneira mais rápida que as reações de oxidação diretas, o 
que acelera tanto a degradação de contaminantes quanto o consumo de persulfato em meio 
ambiente subterrâneo, podendo afetar a eficiência de remediação (SIEGRIST et al., 2011). A 
ativação do persulfato resulta no radical sulfato (Equação 21), altamente reativo, com potencial 
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oxirredução E0 = 2,5-3,1 V, dependendo do pH da solução (JI et al., 2015;  MATZEK; 
CARTER, 2016). 
S2O8
2− + ativador → SO4
⦁− + (SO4
⦁− ou SO4
2−)        (21) 
Existem vários métodos de ativação amplamente estudados e que vem sido utilizados com êxito. 
Os mais comuns envolvem a ativação com luz ultravioleta (UV) (QIAN et al., 2016;  WANG; 
LIANG, 2014), ativação térmica (HUANG; COUTTENYE; HOAG, 2002;  JI et al., 2015;  
WALDEMER et al., 2007), ativação por metais de transição (KILLIAN et al., 2007;  LIU et 
al., 2012;  LONG; LEI; ZHANG, 2014) e ativação alcalina (FURMAN; TEEL; WATTS, 2010). 
Outras técnicas, porém, vem surgindo, como a ativação combinada (ADEWUYI; KHAN; 
SAKYI, 2014), a ativação por compostos orgânicos (AHMAD; TEEL; WATTS, 2013;  FANG 
et al., 2013), entre outras (FANG et al., 2015;  FARHAT et al., 2015;  XU et al., 2016). 
As ativações por sistemas térmicos e fotoquímicos (UV) seguem o mesmo princípio 
(Equação 22). Ambas precisam ser energeticamente suficientes para quebrar a ligação 
peroxigênio (O-O) do S2O8
2- e produzir o radical sulfato (ZHANG et al., 2015). A ativação UV 
não é a abordagem mais utilizada, uma vez que a luz pode não ter transporte efetivo em água 
subterrânea (XU et al., 2016). A literatura reporta ativações térmicas na faixa de temperatura 
de 35 a 130 °C (TSITONAKI et al., 2010). Estudos para diversas faixas de temperatura apontam 
que a relação entre a taxa de reação e a temperatura obedecem a equação de Arrhenius (HUANG 
et al., 2002;  LIANG et al., 2003) e, consequentemente, a eficiência da oxidação dos 
contaminantes dependerá de propriedades termodinâmicas especificas para cada composto 
orgânico. Além disso, devem ser consideradas as reações de competição entre espécies 
inorgânicas e orgânicas encontrados em cada sistema subsuperficial em particular para se 
determinar uma temperatura de ativação ideal. 
S2O8
2− + calor/UV → 2SO4
⦁−           (22) 
Dos metais de transição, o íon ferro tem sido utilizado com maior frequência para ativar o 
persulfato (Equação 23) por apresentar baixo custo, não ser tóxico e ser efetivo inclusive em 
condições ácidas (XU et al., 2016). A energia necessária na reação de ativação por ferro é de 
14,8 kcal mol-1, significativamente inferior aos 33,5 kcal mol-1 de energia térmica necessária 
para romper a ligação O-O (ZHANG et al., 2015). O excesso de Fe (II), no entanto, pode não 
significar maior eficiência de remoção, uma vez que esse íon também pode consumir o 
57 
 
 
 
persulfato (Equação 24) (LIANG et al., 2004;  ZHANG et al., 2015). Uma abordagem 
interessante na ativação de persulfato por ferro seria a utilização de ferro presente naturalmente 
no sistema subterrâneo, já que  estudos mostram indícios do potencial de ativação por meio 
dessa abordagem (AHMAD; TEEL; WATTS, 2010;  LIANG et al., 2004).   
S2O8
2− + Fe2+ → Fe3+ + SO4
2−+ SO4
⦁−         (23) 
 SO4
⦁− + Fe2+ → Fe3+ + SO4
2−          (24) 
A ativação por base é tipicamente realizada adicionando hidróxido de potássio ou de sódio para 
aumentar o pH até 11 ou 12, catalisando a hidrólise de uma molécula de persulfato e formando 
o hidroperóxido intermediário (HO2
-), o qual reage com outra molécula de persulfato, gerando 
um radical sulfato (Equação 25) (MATZEK; CARTER, 2016). Um dos problemas desse 
método de ativação é a necessidade de grande quantidade de substâncias alcalinas para 
neutralizar a capacidade natural de tampão da água e solo (XU et al., 2016). Crimi & Taylor 
(2007) verificaram que a ativação por base foi uma das abordagens menos eficientes na 
degradação de BTEX, provavelmente devido à rápida decomposição do persulfato em 
condições básicas. 
S2O8
2− + 2H2O
OH−
→  2SO4
−+ SO4
⦁− ++ O2
⦁− + 4H+      (25) 
De acordo com Liu et al. (2016), na ausência de um contaminante orgânico, os radicais 
sulfatos, gerados nos processos de ativação descritos, podem reagir com o persulfato, com a 
água ou OH-, formando novos radicais, como o radical persulfato e radical hidroxil (HO⦁) das 
seguintes formas (Equações 26-28): 
SO4
⦁− + S2O8
2−  →  S2O8
⦁− + SO4
2−           (26) 
SO4
⦁− + H2O → SO4
2− + HO⦁ + H+           (27) 
SO4
⦁− + 𝑂𝐻− → SO4
2− +HO⦁           (28) 
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3.3.2 Persistência e Interação do Persulfato com o Solo 
 
Devido às características não-seletivas dos oxidantes (LIANG; CHIEN; LIN, 2012), o alcance 
desses em subsuperfície tem relação com a capacidade redutora do solo ou aquífero 
(BACIOCCHI, 2013;  DESCOURVIÈRES et al., 2010), uma vez que uma porção do oxidante 
será consumida por espécies inorgânicas e matéria orgânica do aquífero (HULING; PIVETZ, 
2006), fazendo com que apenas parte da massa injetada na subsuperfície atinja os contaminantes 
alvos.  
Assim, a determinação da demanda natural do oxidante para cada área de aplicação é uma 
ferramenta essencial no desenvolvimento experimental da ISCO (LIANG et al., 2012) Para 
alguns oxidantes, como o permanganato, esse valor é comumente determinado em testes de 
bancada (HULING; PIVETZ, 2006) Para este oxidante, investigações assumem que a demanda 
natural é um processo controlado cineticamente, com um consumo rápido seguido de uma taxa 
de consumo lenta (XU; THOMSON, 2009) e pode ser representada por um limite superior 
dependendo do período de injeção considerado. O que significa que a demanda natural pode ser 
satisfeita de maneira que a partir de determinado ponto não haverá perdas consideráveis de 
massa de permanganato em reações com os materiais do aquífero (SIEGRIST et al., 2011).  
A demanda de peróxido de hidrogênio não pode ser medida da mesma maneira que para o 
permanganato, uma vez que a decomposição do primeiro envolve reações catalíticas e, assim, 
sua demanda não é finita (HULING; PIVETZ, 2006). Para o persulfato, Sra (2010) verificou 
que a massa do oxidante é continuamente consumida, sem a possibilidade de determinação de 
um limite superior de demanda natural, comportamento semelhante ao peróxido de hidrogênio.  
Nesse mesmo estudo, a decomposição do persulfato não ativado seguiu o modelo de pseudo 
primeira ordem para todos os materiais de aquíferos utilizados (de características arenosa a 
silte-aresona ricos em calcita). O autor verificou ainda que esta decomposição é dependente da 
força iônica, quantidade de ferro amorfo e teor de carbono orgânico dos materiais do aquífero. 
A decomposição do persulfato aumentou de ensaios de bancada para ensaios de coluna em 8 
vezes; e de ensaios de coluna para testes pilotos em 50 vezes, devido ao maior conteúdo de 
sólidos do aquífero e consequentemente de maior possibilidade de reações de consumo do 
oxidante. 
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A matéria orgânica do solo pode consumir diretamente o persulfato e ser um sumidouro de 
radicais livres formados nas reações de ativação (SIEGRIST et al., 2011). Essa ideia deriva de 
utilizações do persulfato em métodos de determinação de teor de carbono orgânico (TCO) em 
água. Conforme estudo de Peyton (1993), todos os compostos orgânicos presentes em água em 
análises de TCO podem ser completamente degradados em dióxido de carbono pelos radicais 
sulfato e hidroxila, se a competição dos radicais por outras espécies presentes na água (por 
exemplo, bicarbonato em soluções básicas, cloreto em soluções salinas) não forem grandes.  
Liang et al. (2008)  realizou estudos de coluna para simular a oxidação por persulfato ativado 
via íon ferroso de tricloroetileno (TCE) em meio poroso (esferas de vidro e solo arenoso) e 
verificou que no caso do solo, a quantidade de TCE oxidado foi menor que nas esferas de vidro, 
provavelmente devido a competição do persulfato pela matéria orgânica do solo, que consumiu 
o oxidante, reduzindo a mineralização do TCE . 
Ahmad et al. (2010)  verificou a interação entre solo (sem contaminantes) contendo 
1,617 % de carbono orgânico e dois sistemas contendo persulfato não ativado, um contendo 
apenas 0,5 mol L-1 de persulfato (sistema de pH ácido) e outro contendo 0,5 mol L-1 de 
persulfato e 1 mol L-1 de NaOH (sistema de pH básico). Nos sistemas de pH ácido a 
decomposição do persulfato foi menor que 12 %; enquanto nos sistemas de pH básico, 85 % do 
persulfato foi consumido em 7 dias de ensaio. O autor afirma que a matéria orgânica do solo 
promoveu a decomposição do persulfato, e que nesse pH, a presença de compostos fenólicos 
pode ter favorecido a ativação de persulfato via oxidação Elbs (SETHNA, 1951). 
O persulfato também pode reagir com os minerais do solo, que por outro lado, podem 
desempenhar o papel de catalisadores na formação de radicais livres (SIEGRIST et al., 2011). 
Ahmad (2008) verificou a decomposição do persulfato em minerais, especificamente três 
óxidos de ferro, um óxido de manganês e dois minerais de argila silicata. Em sistemas de pH < 7 
expostos por 30 dias ao oxidante sem uso de ativações, o persulfato teve decomposição ≤ 15 %. 
As maiores taxa de decomposição foram, de maneira decrescente: birnessita (15 %), goethita 
(13 %), outros minerais (hematita, ferrihidrita, montmorilonita, caulinita –  ≤ 6 %). 
Testes de batelada foram realizados por Usman et al. (2012) para avaliar a degradação de PAHs 
pela oxidação com persulfato ativado com magnetita. Como comparação, foram utilizados 
sistemas de Fe (II) solúvel e persulfato sem ativação. Os experimentos mostraram que em pH 
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próximo ao neutro, os sistemas ativados com magnetita tiveram maior eficiência de remoção 
de PAH em relação aos outros utilizados. 
A decomposição – consumo e possível geração de radicais – foi estudada por Liu et al. (2014), 
para isso foram conduzidos experimentos utilizando suspensões de minerais puros e materiais 
argilosos em sistemas com persulfato não ativado (1 mmol L-1)  e presença de um tampão 
(pH = 8). A adição de óxidos de manganês e ferro (todas suspensões de concentração 100 g L-
1) aceleraram a decomposição do persulfato, com consumo de 12 % para goethita, 65 % para 
ferrihidrita e 45 % para pirolusita em uma exposição de 32 dias. Tanto a nontrinita, mineral rico 
em ferro, e a montmorilonita, argilomineral relativamente rico em manganês, foram capazes de 
consumir o perfulfato. Os autores acreditam que na reação de persulfato e minerais de ferro 
(III) pode ocorrer redução de ≡ 𝐹𝑒3+(sítio redox ativo da superfície do mineral) resultando na 
formação do radical persulfato (Equação 29): 
≡ Fe3+ + S2O8
2− → ≡ Fe2+ + S2O8
⦁−
         (29) 
4. Material e Métodos 
4.1 Coleta de solo 
 
Amostras indeformadas do horizonte Bw de um Latossolo Vermelho (LV), previamente 
caracterizado por Oliveira (2015) e Silva (2014) (Tabelas 1 e 2), foram coletadas no município 
de Piracicaba-SP, na Rodovia Luiz de Queiroz, km 155 (22°43’31,7” S - 47°35’9,1” W). Na 
região, predominam diques de diabásio, sendo esta a rocha parental do Latossolo Vermelho 
coletado, cuja cor seca é bruna-avermelhada (2,5 YR 4/4). A fração granulométrica 
predominante é a argila (67,5 %) com alto grau de floculação (OLIVEIRA, 2015;  SILVA, 
2014). Os principais minerais observados neste solo em análises de difração de raio-X 
realizadas por esta autora foram caulinita, goethita, hematita e gibbsita, com traços de magnetita 
e rutilo (OLIVEIRA et al., 2016). 
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Tabela 1 - Caracterização granulométrica do horizonte Bw do Latossolo Vermelho 
Areia (%) 
Silte (%) 
Argila 
(%) MG* Grossa Média Fina MF** 
2 0 3,9 5,6 9,9 6,5 67,5 
 *muito grossa **muito fina 
Fonte: SILVA, 2014 
 
Tabela 2 - Caracterização física e química do horizonte Bw do Latossolo Vermelho 
Área específica 51,3 m² g-1 
Grau de floculação (profundidade > 0,85 m) 98,3 % 
 
Densidade de partículas 2,8 ± 0,1 g cm-3 
Densidade aparente 1,1 ± 0,1 g cm-3 
Porosidade 61,7 ± 2,2 % 
Condutividade hidráulica (profundidade entre 
1,17 e 1,4 m) 
5,3x10-04 a 2,8x10-02 cm s-1 
pH (H2O) 4,9 
pH (KCl) 4,2 
PCZ 4,0 
Fração de carbono orgânico 15,8 ± 4,4 g kg-1 
 
Fonte: OLIVEIRA, 2015 
 
Lewis & Sjöstrom (2010) apontam que a metodologia escolhida para a construção e coleta da 
coluna de solo utilizada em experimentos de transporte terá impactos diretos nos resultados e 
nas conclusões em relação à hipótese que se busca provar ou refutar. Assim, três metodologias 
de coleta de amostras indeformadas foram testadas no presente trabalho, todas utilizando um 
tubo de aço como invólucro do solo (Figura 4): 1) a mesma utilizada por Oliveira (2015), através 
de golpes com um martelo de borracha sobre madeiras posicionadas sobre colunas de aço 
(Figura 4-a); 2) utilizando um macaco hidráulico invertido para cravar a coluna de aço no perfil 
(Figura 4-b); e, 3) com o amostrador por percussão desenvolvido exclusivamente para este uso 
(Figura 4-c). 
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Figura 4 - Métodos de amostragens utilizados na obtenção da coluna indeformada de LV. (a) por 
golpes com martelo de borracha, (b) utilizando macaco hidráulico invertido, (c) com amostrador por 
percurssão 
(a) (b) (c) 
Fonte: Própria autora, 2017 
                               
A última abordagem de amostragem foi a que rendeu melhores resultados, gerando menor 
compactação, perturbação e fraturamento do solo na coleta. Oliveira (2015) obteve duas colunas 
com altura de solo de 11,8 e 13,6 cm e com grau de compactação de 22 e 21 %, respectivamente. 
Neste trabalho, as colunas obtidas pelos dois primeiros métodos de amostragem (Figura 4 a e 
b) resultaram em menores alturas de LV (13,42 e 8,12 cm para o método por golpes e com o 
macaco hidráulico, respectivamente – Tabela 3). Com o terceiro método, foram obtidas colunas 
com alturas superiores e menor compactação. As características das quatro colunas obtidas e 
utilizadas nos ensaios de transporte desse trabalho são descritas na Tabela 3. O processo de 
coleta utilizando amostrador de percussão constituído de peças de aço e alumínio é descrito a 
seguir. O processo de coleta utilizando amostrador de percussão constituído de peças de aço e 
alumínio é descrito a seguir.   
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Tabela 3 - Dados da coleta das colunas de solo indeformados de LV realizada em Piracicaba  
Identificação 
Profundidade da 
coleta (em relação 
à superfície) 
Altura de solo 
coletado 
Compactação 
Método de 
Amostragem 
Coluna A 1,0 m 13,4 cm 21,6 % a 
Coluna B 1,0 m 8,1 cm 18,5 % b 
Coluna 
(Controle Água) 
1,7 m 12,8 cm 22,5 % c 
Coluna 1 
(Oxidação) 
1,1 m 14,4 cm 21,0 % c 
Coluna 2 
(Oxidação) 
1,7 m 16,0 cm 6,3 % c 
Coluna 
(Controle Ácido) 
1,7 m 16,0 cm 18,8 % c 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Primeiramente, foi feito um corte até a profundidade do horizonte Bw desejada, a superfície foi 
limpa e aplainada para posicionamento dos tubos de aço. O solo foi coletado por meio de golpes 
com um martelo de borracha na haste do amostrador posicionado acima do tubo de aço (Figura 
5). 
Figura 5 - Amostrador para coleta da coluna indeformada de LV e processo de coleta 
    
Fonte: Própria autora, 2017 
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Uma vez cravado o tubo de aço na superfície, foi feito um recorte no solo ao redor e até cerca 
de 5 cm abaixo do cilindro, com o auxílio de martelo de geólogo e facas (Figura 6). Um bloco 
de LV contendo o tubo de aço foi então retirado e envolto em filme plástico para sua 
manutenção durante o transporte. Em laboratório, os blocos de solo foram mantidos sob 
refrigeração até o uso. 
Figura 6 - Recorte no solo para retirada das colunas de aço cravadas no LV 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
 
4.2 Montagem e Saturação da Coluna 
 
Para a montagem da coluna de solo em laboratório, foi retirado o excesso de solo em volta do 
cilindro de aço e cerca de 2,5 cm de solo da parte inferior da coluna. As extremidades da coluna 
de aço foram preenchidas sequencialmente com esferas de vidro grossa (d > 2 mm), 
intermediária (1mm < d < 2mm) e areia (d < 1 mm) (Figura 7), todas previamente limpas em 
molho de HCl 0,1 mol L-1 por 24 horas para retirada de íons metálicos. A função desta 
disposição dos agregados é favorecer o fluxo vertical de água no solo (BARRY, 2009). Lã de 
vidro foi disposta nas duas extremidades da coluna a fim de se evitar a perda de material argiloso 
e garantir preenchimento completo da coluna. A coluna foi então fechada com tampas de 
Teflon® com canais de direcionamento de água para a ligação das mangueiras. 
As colunas de solo foram operadas em regime saturado, quando os poros do solo estão 
inteiramente preenchidos por água, a fim de reproduzir as condições encontradas no aquífero 
(LEWIS; SJÖSTROM, 2010). Para garantir que a coluna de solo utilizada nos ensaios estivesse 
completamente saturada, foi feita a injeção de gás carbônico a 0,5 psi por 15 minutos. A 
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presença de bolhas de ar nos poros da coluna pode afetar o fluxo de líquidos e, assim, os 
resultados em ensaios de transporte. A injeção de gás carbônico ajuda a evitar esse problema, 
uma vez que o dióxido de carbônico é significantemente mais solúvel que os componentes do 
ar atmosférico, dissolvendo-se facilmente na água (LEWIS; SJÖSTROM, 2010). A saturação 
das colunas foi realizada de maneira ascendente a vazão de 9 mL h-1 com água previamente 
desaerada e preparada com pH e condutividade elétrica dentro da faixa registrada em 
caracterização prévia da água subterrânea do local (Tabela 4). No decorrer do presente trabalho, 
a água desaerada ajustada conforme tais características será chamada de água sintética 
desaerada. O processo de desaeramento foi realizado em tanque desaerador (Humboldt HM-
4187A) ligado a uma bomba à vácuo (Prismatec 131).  
Figura 7 - Representação do preenchimento final das colunas de solo indeformado (sem escala) 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Tabela 4 - Caracterização da água subterrânea em Piracicaba, próximo ao ponto de coleta do LV 
Fonte 
Íons (mg L-1) 
pH 
CO2  
(mg L-1) 
Condutividade 
Elétrica 
(µS cm-1) 
Na+ K+ SO4+2 Cl+ Ca+2 Hg+2 Zn+2 
1 5,8 0,8 <5,0 2,0 0,5 0,4 0,1 5,2 90,0 20,0 
2 4,9 2,7 - 4,2 - - - 5,9 - 17,0 
 
1 Oliveira & Salati, 1981, p. 903 
2 Tung, 2014 
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4.3 Ensaios de Transporte 
4.3.1 Arranjo Experimental e Sequência de Ensaios 
 
O arranjo experimental para os ensaios de transporte (Figura 8) foi montado por meio da 
conexão de mangueiras de Teflon® (Swagelok), uma válvula de duas vias (Swagelok) 
posicionada após a bomba peristáltica, uma mangueira inclinada conectada por meio de um "T" 
(Swagelok) para a medição da carga hidráulica na coluna, uma válvula de três vias (Swagelok) 
após a coluna para coleta de amostras em um dos lados e encaminhamento do efluente para 
uma célula de fluxo de acrílico do outro lado, em que foram realizadas medições em tempo real.  
Figura 8 - Arranjo experimental dos ensaios de transporte. (1) Solução de injeção; 
(2) Bomba peristáltica; (3) Válvula de 2 vias; (4) Conector tipo "T" ligado a mangueira; (5) Régua 
para medição da carga na mangueira; (6) Coluna de LV; (7) Válvula de 3 vias; (8) Saída para coleta 
(9) Célula de fluxo. 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
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No presente trabalho, foram realizados ensaios de transporte utilizando dois traçadores, um 
conservativo (brometo) e outro reativo (fenol) antes e após os processos de injeção de água, 
oxidação e acidificação conforme mostrado no esquema a seguir (Figura 9). Pela injeção de 
brometo, foi determinada a curva de ruptura com a qual foram estimadas a velocidade média 
do soluto, dispersividade longitudinal e a porosidade efetiva; e, através da curva de ruptura do 
fenol foi estimado o retardamento e decaimento do soluto.  
Na Coluna Controle Água foi realizada a injeção de água sintética desaerada por 30 dias a fim 
de se verificar principalmente a possibilidade de alterações na condutividade hidráulica 
decorrentes do fluxo. Nas colunas oxidadas foram monitorados os parâmetros Al (III), Fe (II) 
e Fe total, potencial de oxi-redução, pH, condutividade elétrica e condutividade hidráulica. Foi 
obtida também a curva de ruptura do oxidante, com a qual foram estimados o decaimento e 
retardamento do persulfato no solo. Na Coluna Controle Ácido foi realizado a injeção de ácido 
sulfúrico a fim de se verificar as alterações decorrentes no solo referentes apenas à redução de 
pH. 
Figura 9 - Sequência dos ensaios de transporte realizados nas colunas de LV indeformadas 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
 
4.3.2 Injeção de Brometo 
 
Utilizando uma bomba peristáltica (Watson Marlow, 120u/DM3 Pump – 100 rpm), uma 
solução de água sintética desaerada contendo 30 ± 1 mg L-1 de brometo de potássio foi injetada 
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a uma vazão de 30 ± 1 mL h-1 nas colunas de LV após a saturação e estabilização do pH do 
efluente. O brometo foi selecionado como traçador conservativo por ser quimicamente estável 
(DAVIS et al., 1980) e não sofrer adsorção ou atenuação no LV conforme observado por 
Oliveira (2015). A injeção de brometo foi feita por tempo suficiente para que ocorresse 
estabilização da concentração e então, foi injetada água sintética desaerada até a completa saída 
do ânion. Quando necessário, o ensaio foi repetido, sendo que a segunda e terceira injeção de 
brometo só foram realizadas após completa lavagem da coluna. 
A concentração do brometo foi determinada utilizando um eletrodo seletivo (9635BNWP, 
Thermo Scientific) acoplado a um medidor multiparâmetros pH/ISE (Orion Star A324, 
Thermo Scientific). Para isso, foram preparados padrões nas concentrações 2,5; 5; 10; 25; 50 e 
100 mg L-1 de Br-, determinado os potenciais (mV) para cada padrão e calculada a concentração 
através da equação da curva logarítmica de ajuste. Por apresentar sensibilidade à temperatura, 
o eletrodo, imerso na célula de fluxo, e os padrões foram mantidos em placa aquecedora em 
temperatura constante por todo o ensaio. A leitura de potencial realizada pelo eletrodo seletivo 
foi registrada a cada 1 hora. A vazão do efluente foi medida periodicamente. 
 
4.3.3 Injeção de Fenol 
 
Para a seleção do traçador reativo foram calculados os retardamentos teóricos para diversos 
contaminantes de importância ambiental, utilizando a Equação 7. Para o cálculo fez-se uso da 
constante de partição água-octanol (Kow). A constante de partição de carbono orgânico pode ser 
estimada a partir da correlação existente entre Koc e Kow, uma vez que a partição de um 
composto orgânico entre água e carbono assemelha-se bastante à partição em água e octanol 
(SCHWARTZ; ZHANG, 2003b). 
A relação utilizada para a estimativa do Koc do fenol foi a descrita por Karickhoff et al. (1979) 
(Equação 30): 
logKoc = −0,21 + logKow           (30) 
Para o cálculo de R, foram utilizados os valores de densidade e de fração de carbono orgânico 
obtidos por Oliveira (2015) conforme apresentado na Tabela 2. As constantes de partição 
utilizadas foram baseadas em valores apresentados pela Agência Americana de Proteção 
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Ambiental (EPA, 1996). A porosidade utilizada para o cálculo foi estimada com o teste do 
traçador conservativo (Br-). Como resultado, o fenol foi o composto escolhido por apresentar 
retardamento teórico inferior a 2. 
O fenol (C6H5OH) é um composto orgânico aromático semi volátil de alta solubilidade em água 
(82,8 g L-1), utilizado como precursor ou reagente na produção de resinas, plásticos, 
medicamentos, herbicidas e desinfetantes. É um composto muito tóxico na exposição oral, com 
dose letal de cerca de 70 mg kg-1 para adultos (CETESB, 2010;  EPA, 1996). 
O ensaio de transporte foi realizado por meio da injeção de uma solução de água sintética 
desaerada com concentração conhecida de fenol na coluna por um período de 1000 min 
armazenada em saco volumétrico (Tedlar®) – para não haver volatilização do fenol, utilizando 
uma bomba peristáltica a vazão 30 ± 1 mL h-1 ou 15 ± 1 mL h-1. Após a injeção de fenol, água 
sintética desaerada foi bombeada à mesma vazão na coluna até completa remoção de fenol. 
Foram coletadas amostras durante o período de aumento das concentrações de fenol em 
intervalos suficientes para a verificação do comportamento da curva de ruptura.  
As concentrações foram determinadas utilizando cromatógrafo gasoso acoplado a um 
espectrômetro de massa (CG -MS 7890A e 5975C VLMSD, Agilent Technologies). A coluna 
utilizada para a quantificação foi uma DB5-MS (Agilent Technologies). As corridas foram 
feitas em modo split (22:1), com temperatura inicial do forno de 55 °C chegando a 180 °C, 
mantendo essa temperatura por 3 min; a taxa de aquecimento foi de 25 °C min-1. O fluxo de He 
foi de 0,8 mL min-1 e o volume de amostra injetado foi 3 µL. Como resultado foram obtidos 
cromatogramas tanto do modo SCAN quanto SIM (selecionando os fragmentos de massa 94, 
66 e 39). Foi preparada uma curva de calibração com padrões aquosos com valores de 
concentração equidistantes de maneira que o coeficiente de correlação obtido no ajuste da reta 
foi superior a R2 = 0,990.  
 
4.3.4 Controle Água 
 
Foi injetada água desaerada sintética em uma coluna por 30 dias à vazão de 15 ± 1 mL h-1. 
Neste período foram monitoradas as concentrações de Al (III), Fe (II) e Fe total do efluente. 
Além disso, foram registrados a condutividade elétrica e o Eh do efluente utilizando medidor 
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portátil (LAQUAtwin, Horiba) e medidor pH/ORP & EC/TDS/NaCl (HI 2550, Hanna 
Instruments), respectivamente. O pH foi registrado a cada hora durante o ensaio utilizando 
medidor multiparâmetros pH/ISE (eletrodo triodo combinado 9107BNMD, medidor Orion Star 
A324, Thermo Scientific). A carga hidráulica foi medida em média uma vez ao dia para avaliar 
a variação da condutividade hidráulica, que foi calculada utilizando a equação de Darcy 
(Equação 2). 
 
4.3.5 Oxidação 
 
A oxidação foi realizada utilizando persulfato de potássio. Apesar da solubilidade do persulfato 
de potássio ser uma ordem de grandeza inferior ao do persulfato de sódio (60 g L-1 e 730 g L-1 
a 25 °C, respectivamente) (PELUFFO et al., 2015), o primeiro foi selecionado como o sal para 
o preparo do oxidante, uma vez que a presença de sódio pode ter maior interferência na 
desestruturação  do solo, causando a dispersão de microagregados (RENGASAMY; 
SUMMER, 1998).  
Duas colunas de LV indeformadas foram oxidadas no presente estudo, para isso foram injetadas 
soluções de 12 ± 1,0 g L-1 de persulfato de potássio para a primeira oxidação (Coluna 1) e 14 ± 
2,0 g L-1 de persulfato de potássio para a segunda oxidação (Coluna 2). As soluções foram 
preparadas com água sintética desaerada e agitadas magneticamente por pelo menos 8 horas 
antes da injeção. Após a homogeneização e periodicamente durante a injeção, a concentração 
de persulfato foi confirmada por meio de titulação conforme descrito no procedimento analítico 
de Kodak (2016). Neste método, uma quantidade conhecida de íon ferroso é adicionada para 
reagir com o persulfato que se deseja titular, e então, o ferro residual dessa reação é titulado 
com uma solução de sulfato cerato de concentração conhecida. Assim, foi adicionado em um 
erlenmeyer, contendo 5 mL de amostra da solução de persulfato, 15 mL de H2SO4 7 N e 10 mL 
de Fe(NH4)2(SO4).6H2O (sulfato ferroso amoniacal hexahidratado) 2,5 N preparado no dia da 
titulação. A mistura foi agitada e o erlenmeyer foi vedado com rolha de borracha, ficando em 
repouso por 3 minutos. Em seguida, 4 gotas de indicador ferroína foi acrescentado e a solução 
foi titulada com sulfato cerato 0,05 N previamente padronizado até a viragem da cor vermelha 
para azul claro. Com o volume de solução utilizado na titulação descrita e na titulação de um 
branco, foi possível calcular a concentração da solução de persulfato (Equação 31). 
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S2O8
2−(g L−1) =
(VB−VA)C 135,16
V
          (31) 
Em que, VB é o volume utilizado para titular o branco (L), VA é o volume utilizado para titular 
a amostra (L), C é a concentração do sulfato cerato (N), 135,16 é a massa equivalente do 
persulfato (g (eq g)-1) e V é o volume (L) da amostra. 
A injeção do persulfato na coluna foi realizada por 30 dias à vazão de 15 ± 1 mL h-1. Foram 
realizadas coletas de amostras para determinação de persulfato e da concentração de Al (III), 
Fe (II) e Fe total. As amostras foram coletadas em menores intervalos nas primeiras 100 horas 
de ensaio e em menor frequência no período restante. A concentração do persulfato foi 
determinada por meio de espectrofotômetro de UV-vis (Genesys 10S UV-vis, 
ThermoScientific) utilizando método proposto por Huang et al. (2002). Para isso, para cada 
amostra de persulfato, foi misturado em um tubo de ensaio 0,1 mL da amostra, 0,9 mL de água 
deionizada, 10 mL de H2SO4 2,5 N previamente padronizado e 0,1 mL de 
Fe(NH4)2(SO4).6H2O 0,4 N preparado no dia da leitura. Essa mistura foi homogeneizada e 
mantida na ausência de luz por 40 minutos. Então, foi acrescentado 0,2 mL de NH4SCN 
(tiocianato de amônio) 0,6 N, também preparado no mesmo dia, e realizadas as leituras em 
comprimento de onda 454 nm. A absorbância obtida nas leituras das amostras foi utilizada para 
o cálculo da concentração utilizando a equação da reta de ajuste da curva de calibração, a qual 
também foi preparada pelo método descrito, nas concentrações 0,2; 0,4; 0,8; 1,0; 1,4; 1,8 e 2,0 
g L-1 em triplicata.  
O pH foi registrado periodicamente utilizando medidor multiparâmetros pH/ISE (eletrodo 
triodo combinado 9107BNMD, medidor Orion Star A324, Thermo Scientific). A variação da 
condutividade elétrica foi monitorada apenas na Coluna 1, utilizando medidor portátil 
(LAQUAtwin, Horiba). Foram registrados, na mesma frequência em que foram coletadas as 
amostras de persulfato, os valores de Eh do efluente utilizando medidor pH/ORP & 
EC/TDS/NaCl (HI 2550, Hanna Instruments). A carga hidráulica foi verificada e registrada pelo 
menos uma vez por dia para a verificação da variação da condutividade hidráulica.  
Após 30 dias de oxidação, foi injetada água sintética desaerada por tempo suficiente para que 
a concentração de persulfato fosse menor que o limite de detecção. Os mesmos parâmetros 
foram analisados também durante esse período. 
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4.3.6 Controle Ácido 
 
O processo de acidificação da coluna de LV foi realizado utilizando-se ácido sulfúrico. O ensaio 
foi iniciado por meio da injeção de solução de H2SO4 5,0 10
-4 M (pH = 3), aumentando-se 
gradativamente a concentração até 1,2 10-2 M (pH = 1,63). Foram realizados 36 dias de injeção 
de H2SO4 e 8 dias de injeção de água sintética desaerada em sequência, utilizando bomba 
peristáltica à vazão 15 ± 1 mL h-1.  A variação do pH foi monitorada a cada uma hora em todo 
o ensaio utilizando medidor multiparâmetros pH/ISE (eletrodo triodo combinado 9107BNMD, 
medidor Orion Star A324, Thermo Scientific). Foram registrados periodicamente a 
condutividade elétrica utilizando medidor portátil (LAQUAtwin, Horiba) e o Eh utilizando 
medidor pH/ORP & EC/TDS/NaCl (HI 2550, Hanna Instruments).   Amostras do efluente 
foram coletadas para a determinação de Al (III) e Fe (II) durante todo o ensaio. A carga 
hidráulica foi anotada pelo menos uma vez ao dia para a realização do cálculo da variação da 
condutividade hidráulica. 
 
4.3.7 Análise de Metais 
 
A concentração de Al(III) foi determinada por método adaptado de Cantarella et al. (2001). 
Uma amostra de 25 mL do efluente da coluna foi misturada com 3 gotas de indicador azul de 
bromotimol e então titulada com NaOH 0,025 mol L-1 padronizado até a viragem da cor para o 
azul. Foi realizado o mesmo procedimento para um branco de água deionizada e, então, 
calculada a concentração de Al(III) do efluente da coluna em determinado t (Equação 32). 
Al3+(g L−1) =
(VA−VB)
0,025
CMM           (32) 
Em que, VA é o volume utilizado para titular o branco (L), VB é o volume utilizado para 
titular a amostra (L), C é a concentração de NaOH (mol L-1), MM é a massa molecular do 
alumínio (g mol-1) e 0,025 é o volume (L) da amostra. 
O Fe(II) foi determinado por uma adaptação dos métodos de Jeffery et al. (1889 - p. 691) e 
SABESP (2001). Ambos se baseiam na determinação por espectrofometria do complexo 
vermelho-alaranjado [(C12H8N2)3Fe]
2+ formado por Fe(II) e 1,10 fenantrolina cuja intensidade 
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da cor depende do pH na faixa 2-9. Para isso, 25 mL de amostra do efluente da coluna foi 
diluído em um balão de 50 mL junto a 4 mL de fenantrolina 0,25 % e 2 mL de tampão de acetato 
de sódio de pH 3,5. A leitura foi realizada no espectrofotômetro UV-vis (Genesys 10S UV-vis, 
Thermo Scientific) no comprimento de onda 515 nm. Para a determinação da concentração de 
Fe (II) foi preparada uma curva de calibração nas concentrações 2, 4, 6, 8, 10 mg L-1 seguindo 
a mesma composição das amostras, adicionando-se, além disso, solução aquosa de cloridrato 
de hidroxilamina 10 % para redução de Fe (III) para Fe (II), caso o último tenha sido oxidado 
pela interação com o ar no preparo dos padrões. 
As concentrações de Fe total foram determinadas com espectrômetro de absorção atômica com 
atomização por chama. Para a preservação, as amostras coletadas foram acidificadas com HNO3 
e mantidas sob refrigeração. 
 
4.3.8 Aplicação de Modelos de Transporte e Análises de Regressão 
 
As curvas de ruptura obtidas para a injeção de brometo e fenol foram normalizadas, de maneira 
que o eixo horizontal foi representado por número de volume de poros (nvp), que é dado pela 
seguinte fórmula (Equação 33): 
nvp =  
V(t)
VP
             (33) 
Em que V(t) é o volume (cm³) injetado na coluna em determinado tempo t (min) e VP é o volume 
total de poros da coluna (cm³). O parâmetro VP foi calculado a partir do volume total da coluna 
e da porosidade média da mesma obtida pelos dois ensaios de brometo, como descrito a seguir. 
A curva de ruptura resultante da injeção de brometo foi ajustada utilizando a solução de 
Ogata & Banks (1961). Foi assumido R = 1, baseado em resultados preliminares de ensaios de 
injeção de brometo em colunas indeformadas de Latossolo Vermelho, desempenhados por 
Oliveira (2015). A ferramenta Solver do Excel foi utilizada para calcular a velocidade (vx) e a 
dispersão longitudinal (Dx) de maneira que a diferença entre os dados experimentais e os dados 
modelados fossem mínimos. 
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Utilizando a equação para velocidade longitudinal, foi obtida a porosidade efetiva (η𝑒) da 
coluna (Equação 34). A porosidade efetiva é dada pela relação entre o volume de poros 
interconectados em relação ao volume total do solo, estando mais relacionada ao fluxo de água 
em um meio que a porosidade total (DAWSON, 2008;  SCHWARTZ; ZHANG, 2003b). 
vx =
q
η𝑒
=
Q
Aη𝑒
            (34) 
Em que, Q é a vazão da injeção na coluna e A é a área da seção transversal da coluna 
Com o coeficiente de dispersão longitudinal e a velocidade, foi possível calcular a 
dispersividade longitudinal utilizando a Equação 5. O coeficiente de difusão molecular para o 
brometo foi obtido em Cussler (2007). 
Para o ajuste das curvas de ruptura resultantes da injeção do fenol e do persulfato, foi utilizada 
a solução analítica de Neville (2001). Foi utilizado o caso especial de pulso de duração finita, 
em que a concentração da solução de injeção pode ser especificada por dois pontos: 
[t(1), C(1)] = [O, C0]; [t(2), C(2)] = [2t, 0]; em que t é o tempo total da injeção, de 1000 min 
para o fenol e 30 dias para o persulfato. O ajuste foi feito variando R e λ, utilizando os 
parâmetros vx, Dx e η𝑒 obtidos pela regressão da curva de ruptura do brometo. O coeficiente de 
difusão molecular para o fenol foi obtido em GSI (2016) e para o persulfato foi estimado através 
da ferramenta online da EPA disponível em https://www3.epa.gov/ceampubl/learn2model/part-
two/onsite/estdiffusion-ext.html. 
 
4.4 Análises Micromorfológicas 
 
De maneira a complementar a avaliação das alterações no LV, foram realizadas análises 
micromorfológicas em duas colunas oxidadas por Oliveira (2015). A primeira foi oxidada por 
30 dias com solução de 14 g L-1 de persulfato de potássio, enquanto a segunda coluna foi 
oxidada pelo mesmo período com solução de 9 g L-1 de persulfato de potássio. Finalizados os 
ensaios, as colunas foram drenadas e foram retiradas as tampas superiores de Teflon® para que 
o solo pudesse secar o suficiente para a coleta. Foram coletadas amostras indeformadas das 
colunas oxidadas supracitadas e de uma coluna controle (coletada com a mesma técnica 
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utilizada pela autora), utilizando uma haste de metal para raspar as paredes da coluna de aço e 
coletar blocos de solo de tamanho considerável para a preservação de sua estrutura e porosidade 
(Figura 10). 
Figura 10 - Coleta de blocos para análise micromorfológica das colunas: (a) Detalhe do procedimento 
de coleta; (b) Bloco de solo coletado 
(a) (b) 
Fonte: Própria autora, 2017 
A Figura 11 a seguir esquematiza a localização aproximada dos blocos coletados dentro das 
colunas oxidadas. Nesta, os blocos de solo foram identificados com as nomenclaturas que serão 
utilizadas no decorrer deste trabalho: MF1 (bloco coletado de coluna oxidada com 
solução 14 g L-1 de persulfato), MF2 e MF4 (ambos blocos coletados de coluna oxidada com 
solução 9 g L-1 de persulfato). Ressalta-se que os blocos MF1 e MF4 foram coletados em 
porções semelhantes da coluna de LV, em áreas de maior porosidade, enquanto o bloco MF2 
foi coletado em porção em que o solo se apresentava mais denso em virtude do procedimento 
de amostragem em campo realizado por Oliveira (2015).  
Após a coleta, os blocos foram enviados ao Laboratório de Laminação do Departamento de 
Ciência Solo da ESALQ-USP, onde, por meio da colaboração com o Prof. Miguel Cooper, 
foram preparados blocos impregnados. Para isso, os blocos de solo foram secos ao ar por 15 
dias e por 48 h em estufa a 40 °C para que pudessem ser totalmente impregnados por uma 
mistura de resina de poliéster 1.0 e monômero estireno (proporção 2:1), conforme método de 
Murphy (1986), com a otimização de um sistema a vácuo. Na mistura de resina foi adicionado 
corante fluorescente Tinopal OB para posterior visualização dos poróides com luz UV.  
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Figura 11 - Blocos MF1, MF2 e MF4 coletados nas colunas oxidadas por Oliveira (2015) 
 
Fonte: Adaptado de Oliveira, 2015 
Após 6 semanas e completo endurecimento da resina, os blocos produzidos foram desbastados 
para se retirar o excesso de resina e particionados utilizando serra diamantada (Struers 
Discoplan - TS). As porções centrais dos blocos resinados foram separadas para a preparação 
de lâminas delgadas. Dos blocos restantes, foram selecionados os de interesse para a realização 
das análises micromorfométricas de vazios. Estes blocos tiveram suas faces polidas em disco 
rotativo utilizando pó abrasivo de carbureto de silício em duas granulações, inicialmente de 220 
mesh e depois de 600 mesh, para polimento fino. 
No Laboratório de Microscopia da ESALQ foi realizada a análise de imagens dos blocos 
resinados polidos. Foram obtidas fotomicrografias aleatórias (12x15 mm) distribuídas nas faces 
polidas iluminados por luz UV através de uma câmera digital em cores (Sony, modelo DFW-
X700), em sistema “charged couple device” (CCD), conectada a uma lupa com polarizador 
(Zeiss). As imagens digitalizadas de 1024x768 pixels (1 pixel = 156,25 mm²), resolução 
espectral de 256 tons de cinza e ampliação de 10x, foram binarizadas e manipuladas por meio 
do software Noésis Visilog 5.4, conforme procedimentos descrito por Silva et al. (2015). 
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Cada poro teve variáveis básicas (área, diâmetros de Féret, diâmetro equivalente, interceptos, 
entre outros) quantificadas e depois foi classificado de acordo com tamanho, forma ou 
combinação de ambos, com o auxílio de macros desenvolvidas no Visual Basic Language do 
Excel por Juhász et al. (2007). A classificação da forma dos poros em arredondados (canais e 
cavidades isoladas), alongados (fissuras) e complexos (empacotamento) e separação dos poros 
em classes de diâmetro foi realizada segundo os índices e equações apresentados por 
Juhász (2005). Para cada bloco foi calculada a média dos parâmetros calculados para as 
fotomicrografias. 
Os blocos centrais separados para a obtenção de lâminas delgadas foram cortados do tamanho 
da lâmina de vidro utilizada (5 x 7,5 cm). A superfície definida para ser colada na lâmina de 
vidro foi polida em disco rotativo, utilizando inicialmente pó de carbureto de silício de 220 
mesh e depois de 500 mesh, para acabamento final. A lâmina de vidro foi então colada com 
Araldite 6Y 251. O bloquinho obtido foi desgastado utilizando serra diamantada (Struers 
Discoplan - TS) até aproximadamente 2 mm. Então, foi feito o desbaste em uma politriz, 
observando a coloração do quartzo, que deve chegar a branco/cinza ou amarelo. A finalização 
foi realizada manualmente, utilizando pó de carbureto de silício de 500 mesh e, após, com pó 
de 1200 mesh, até a obtenção de lâmina de cerca de 30 µm de espessura. Foi obtida uma lâmina 
para a coluna controle, cuja orientação de corte foi vertical e três lâminas das colunas oxidadas 
para cada bloco anteriormente apresentado: MF1, MF2 e MF4. Essas lâminas foram cortadas 
horizontalmente aos blocos resinados obtidos. 
Para a descrição, foi realizada inicialmente a observação das características gerais e padrões 
dominantes de cada lâmina com o auxílio de lupa binocular (Zeiss). As lâminas foram então, 
divididas em zonas de características semelhantes (Figura 12) onde foi realizada varredura 
sistemática, utilizando microscópio petrográfico (Zeiss), dos campos estrategicamente 
posicionados, evitando zonas de borda e áreas de espessura fina.  
A descrição, propriamente dita, foi realizada seguindo os critérios e terminologias adotados por 
Bullock et al. (1985) e Stoops (2003). Para a maior parte das análises, o grau de magnificação 
foi de 25x. Os itens a seguir apresentam a sequência, unidades de fábrica e características 
analisadas na descrição das lâminas:  
 - Estimativa da frequência em área dos constituintes do solo (material fino, material grosso, 
carvão e poros) conforme diagrama de Bullock et al. (1985 – pág. 24 e 25); 
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 - Classificação da distribuição relativa c/f em mônica, gefúrica, quitônica, enáulica ou 
porfírica; 
- Descrição do material grosso quanto ao grau de arredondamento, esfericidade e rugosidade 
superficial (magnificação 100x). Verificação sob magnificação de 100x da presença de golfos 
de dissolução e de fissuras. Porcentagem de grãos apresentando fissuras em relação ao número 
total de material grosso; 
- Descrição dos poros quanto ao tipo (intra, inter e transagregado) e formato (de empilhamento, 
cavidades, vesículas, canais, câmaras e planares, conforme nomenclatura de Stoops - 2003), 
esfericidade (quando pertinente) e rugosidade superficial; 
- Determinação da cor do material fino (luz polarizada) utilizando carta de Munsell e 
classificação da b-fábrica (luz polarizada e magnificação 100x); 
- Descrição da microestrutura quanto à hierarquia dos agregados presentes, tipo de agregado, 
grau de arredondamento, rugosidade superficial, grau de desenvolvimento e grau de 
acomodação;  
- Verificação da presença de feições pedológicas, classificação em relação ao grupo e quando 
possível natureza dos componentes. 
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Figura 12 - Zonas e campos observados na descrição das lâminas delgadas controle, MF1, MF2 e MF4 
(da esquerda para a direita, respectivamente). 
 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
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5. Resultados e Discussão 
5.1 Ensaios de Transporte 
5.1.1 Controle Água 
5.1.1.1 Injeção de Água Sintética 
 
Água sintética desaerada foi injetada na Coluna Controle Água (vide características na Tabela 
3) após a injeção dos traçadores por um período de 30 dias a uma vazão de 15 ± 1 mL h-1. Foi 
observada estabilização dos parâmetros Eh, pH, condutividade elétrica e concentração de 
metais monitorados durante o ensaio. As medições do potencial de oxi-redução (Eh) resultou 
em média de 594,57 ± 27,64 mV. O pH se manteve em 5,77 ± 0,07 e a condutividade elétrica 
em 25,02 ± 1,98 µS cm-1 durante os 30 dias de ensaio. As concentrações de Al (III), Fe (II) e 
ferro total ficaram abaixo do limite de quantificação no efluente da coluna durante todo o 
experimento.  
A condutividade hidráulica diminiu 74 % durante o ensaio de injeção de água sintética 
desaerada (Figura 13), variando entre os valores 3,67x10-04 e 7,49x10-05 cm s-1, demonstrando 
que apenas o fluxo de água sintética desaerada pode diminuir a permeabilidade da coluna de 
solo.  
Borges (2017)  determinou a condutividade hidráulica de anéis de LV indeformados saturados 
antes e após ficarem imersos em solução desaerada de pH entre 5,7 e 5,9 e condutividade 
elétrica entre 17 e 19 µS cm-1  – mesmo intervalo dos parâmetros utilizados no presente trabalho 
– e verificou aumento de K em dois anéis - 57,10 e 63,3 % - e redução em um anel de 65,9 %. 
Em seu trabalho, Teixeira (2012), também observou redução da permeabilidade (de 1,3 10-6 
para 7 10-7 cm s-1) de uma amostra indeformada de solo de textura areno-argilosa após a injeção 
de água destilada utilizando câmaras de percolação. No entanto, ao utilizar água mineral, o 
autor observou efeito contrário, com aumento temporário da permeabilidade da amostra 
indeformada. 
A redução da permeabilidade observada por Teixeira (2012), tem relação com a redução da 
concentração de eletrólitos do fluido dos poros do solo, em função da solubilização desses sais 
para a solução, o que propicia a expansão da dupla camada difusa das argilas e a consequente 
dispersão das mesmas. As partículas finas carreadas obstruem poros e implicam em redução da 
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permeabilidade (ALMEIDA NETO et al., 2009;  KIELEN, 1996). Esse efeito por ter relação 
com o resultado obtido, caso os parâmetros da água sintética desaerada (Tabela 4) utilizada não 
estejam em equilíbrio com o solo, apesar da tentativa de que esse equilíbrio existisse. Além 
disso, a presença de ar na água, devido a alguma falha ou ineficiência no sistema à vácuo para 
desaeração da água, pode ter favorecido a redução de K.  
Figura 13 - Variação da condutividade hidráulica durante a injeção de água sintética desaerada na 
Coluna Controle de Água 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
 
5.1.1.2 Ensaios de Brometo 
 
São apresentados a seguir os gráficos da curva de ruptura (C/C0 versus nvp) resultante das 
injeções do traçador de brometo (Figura 14), cujos resultados foram ajustados à solução 
analítica de Ogata & Banks (1961) para equações de transporte em 1-D. Pelo ajuste, 
foram obtidas a velocidade (vx) e o coeficiente de dispersão longitudinal (DL) para cada injeção 
de Br-. A partir deles, utilizando a Equações 34 e 5, foi possível obter a porosidade efetiva (η𝑒) 
e a dispersividade longitudinal (αL) da coluna, respectivamente (Tabela 5). 
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Figura 14 - Curvas de ruptura das injeções de Br- realizadas antes e após a injeção de água na Coluna 
Controle 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Tabela 5 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes e depois da 
injeção de água  
Parâmetros 
 vx (cm.min-1) η𝑒 (%) αL (cm) 
ANTES 0,0123 ± 0,0007 52,18 ± 2,66 3,08 ± 0,25 
DEPOIS 0,0131  49,90  3.04  
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Verificou-se que os parâmetros de transporte não apresentaram variação significativa antes e 
após a injeção de água sintética (30 dias a vazão 15 ± 1 mL h-1). Assumiu-se que a variação 
obtida entre as 4 injeções de brometo realizadas (cerca de 5 a 8 %), descrevem o comportamento 
geral da coluna de solo, contemplando heterogeneidades que uma coluna indeformada pode 
apresentar, tanto devido as características do solo, quanto gerados pelo processo de coleta 
escolhido (LEWIS; SJÖSTROM, 2010).  
A porosidade efetiva obtida pelos ensaios de transporte pode ser comparada à porosidade do 
solo (61,7 ± 2,2 % - Tabela 2) medida por Oliveira (2015). Neste caso, obteve-se porosidade 
15,40 a 19,09 % menor que a porosidade observada em campo previamente. Tal fato era 
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esperado, apesar da compactação que ocorre no processo de coleta (22,54 % para a Coluna 
Controle Água), pois a porosidade efetiva depende, além do tamanho da molécula transportada, 
do tamanho dos caminhos possíveis pela conexão de poros (FETTER, 2001). 
Considerando que a dispersividade tem relação direta com a escala e de maneira aproximada é 
1/10 da distância percorrida (GELHAR; WELTY, 1992), a dispersividade obtida está dentro da 
ordem de grandeza esperada, uma vez que a distância de viagem é de 20 cm. O aumento da 
dispersividade em colunas está associado a injeções "não ideais" de solutos, que ocorre quando 
a solução de injeção é adicionada ou removida por orifício com raio muito menor que o da 
coluna, resultando em perfis não uniformes de velocidade nas extremidades (GREINER et al., 
1997;  JAMES; RUBIN, 1972). A utilização de uma injeção "não ideal" no presente trabalho, 
pode ter provocado aumento na dispersividade longitudinal. 
A vazão dos ensaios realizados e consequente velocidade da água/soluto obtidas é inferior ao 
valor apontado por Bromly et al. (2007) - 0,5 cm min-1, o que pode ter favorecido processos de 
difusão intragregado, o que é corroborado pela assimetria das curvas de ruptura obtidas em 
todos os ensaios de brometo. Nesse contexto, a característica do solo, conteúdo de argila e 
predisposição à formação de microagregados, podem ter direcionado o processo de difusão 
dentro da coluna de LV.  
 
5.1.2 Colunas Oxidadas 
5.1.2.1 Injeção de Persulfato 
 
Os resultados de concentração relativa de persulfato das duas colunas de LV oxidadas (Coluna 
1 e 2, conforme Tabela 3) são mostrados a seguir na forma da curva de ruptura do soluto (C/C0 
versus t (h)). Na mesma figura são mostrados os respectivos ajustes utilizando a solução 
analítica de Neville (2001) para equações de transporte em 1-D (Figura 15).  
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Figura 15 - Curvas de ruptura e respectivos ajustes pela solução analítica de Neville (2001) dos dados 
experimentais da injeção de persulfato realizados na Coluna 1 (C0 = 12 g L-1; 30 dias de injeção - a)  e 
na Coluna 2 (C0 = 14 g  L-1; 30 dias de injeção e descida do soluto - b) 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Obteve-se melhor ajuste da curva de ruptura considerando R = 1,5 e λ = 3,5x10-03 h-1 para a 
oxidação realizada na Coluna 1 e R = 1,7 e λ = 2,0x10-02 h-1 para a Coluna 2. Esse atraso na 
saída do persulfato pode ter relação com as rápidas reações deste com o material do solo e 
também devido a possíveis retenções do ânion persulfato em oxi-hidróxidos que apresentam 
carga positiva. Houve uma tendência de estabilização do persulfato em concentração 
equivalente a 0,80 e 0,85 em relação à concentração inicial para a Coluna 1 e 2, 
respectivamente. Tal resultado é coerente com o tipo de interação observada por Sra et al. 
(2010). Eles notaram que, diferentemente do permanganato, o persulfato não possui uma 
demanda natural finita, sendo continuamente consumido por diferentes materiais de aquíferos.  
Diferenças observadas entre as duas colunas podem ter relação com as características 
individuais dessas, como porosidade efetiva, profundidade da coluna ocupada por solo e 
também devido as condições de ensaio. Ressalta-se que na Coluna 1 a injeção de persulfato foi 
de concentração 12 ± 1 g L-1 e na Coluna 2 de 14 ± 2 g L-1, porém, ainda assim em ambas foi 
observada estabilização em cerca de 100 h de injeção. Na segunda coluna, por outro lado, foi 
possível obter a curva de ruptura para todo o ensaio, incluindo o período de injeção de água 
desaerada para redução da concentração de persulfato.  
Os resultados de Eh (Figura 16) para ambas as colunas seguem a mesma tendência observada 
na curva de ruptura do persulfato, com estabilização após as 100 h de ensaio. O Eh no início do 
ensaio foi igual a 301,95 e 587,38 mV para Coluna 1 e 2, respectivamente, e o valor médio 
atingido após a estabilização foi a igual a 891,55 ± 20,78 mV para a Coluna 1 e 882,65 ± 21,22 
mV para a Coluna 2. O aumento do Eh tem relação direta com a formação de um ambiente 
oxidante devido a presença do persulfato em excesso. É possível observar que na Coluna 2, 
devido a injeção de água sintética desaerada por mais tempo após a oxidação, o Eh foi reduzido 
até o valor 648,7 mV, próximo ao valor da Coluna Controle Água, enquanto na Coluna 1 a 
injeção de água não foi suficiente para reduzir o Eh, que se manteve praticamente estável. 
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Figura 16 - Variação do Eh em relação ao tempo durante injeção de persulfato na Coluna 1 (a) e 
Coluna 2 (b) 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017 
A condutividade elétrica foi monitorada apenas na oxidação da Coluna 1 (Figura 17). No início 
do ensaio obteve-se CE igual a 46,5 µS cm-1, que aumentou gradativamente até 100 h de ensaio 
e manteve-se estável até o fim da oxidação em média de 9,74 ± 0,52 mS cm-1. Esse aumento da 
CE tem relação com a presença de K+ e ânions sulfato pela dissociação do persulfato de 
potássio, subprodutos das reações (direta ou envolvendo radicais) de persulfato e com a 
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liberação de íons dos minerais da fração argila, tais como o Al (III). Com a injeção de água 
sintética desaerada após a oxidação, houve redução gradativa da CE. 
Figura 17 - Variação da condutividade elétrica durante em relação ao tempo durante injeção de 
persulfato na Coluna 1 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Os gráficos da Figura 18 apresentam a variação da concentração de Al (III) e do pH do efluente 
da Coluna 1 e da Coluna 2 (Figura 18 a e b, respectivamente). Nota-se que, em ambas as 
colunas, ocorreu um aumento abrupto da concentração de Al (III) de maneira concomitante com 
a redução intensa do pH e a estabilização do persulfato. 
Na Coluna 1, observou-se um pico de liberação de Al (III) em 80 h de ensaio, com concentração 
299,77 mg L-1, e posterior estabilização da concentração. O pH decresceu até cerca de 100 h e 
depois manteve-se estável até as 720 h de injeção do persulfato em 3,29 ± 0,12. Na Coluna 2, 
por sua vez, notou-se crescimento da concentração de Al (III) mais acentuado a partir de 100 h 
de ensaio, atingindo a concentração máxima em aproximadamente 160 h com a concentração 
298,31 mg L-1. Nesta coluna, o pH decresce intensamente nas primeiras 100 h, apresentando 
oscilações no período subsequente de injeção de persulfato, devido a variações da concentração 
do estoque de injeção do oxidante, mantendo-se até as 720 h em 3,24 ± 0,10. Nota-se que, com 
a injeção da água, após a oxidação, o pH atinge 3,72 na Coluna 1 e 4,05 na Coluna 2. A 
concentração de Al (III), porém, decresce de maneira concomitante com a redução na 
concentração de persulfato. 
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Figura 18 - Variação da concentração de Al(III) e do pH em relação ao tempo durante injeção de 
persulfato na Coluna 1 (a) e na Coluna 2 (b) 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017 
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A literatura reporta quedas de pH em sistemas utilizando persulfato como oxidante em estudos 
em laboratório (CHEN et al., 2016;  TSITONAKI; SMETS; BJERG, 2008). Os prótons 
produzidos nas reações de persulfato são responsáveis pelo potencial de queda de pH (Equações 
13-15). A magnitude da alteração do pH depende, no entanto, da capacidade tampão do solo e 
da concentração de persulfato utilizada (SIEGRIST et al., 2011).  
O processo de liberação do alumínio observado pode ser comparado com a intemperização de 
solos tropicais, quando o pH é inferior a 4,5 - o que ocorre na presença de ácidos orgânicos. 
Nessa situação de pH extremo, o alumínio fica muito mais solúvel que a sílica ou ferro e é, 
então, lixiviado (BREEMEN; BUURMAN, 2002).  A origem do alumínio nesse processo 
depende da composição do solo. Bache (1985) afirma que, em pH < 5,5, géis de hidróxido de 
alumínio ou gibbsitas simplesmente dissolvem, provavelmente envolvendo íons hidróxido 
como intermediários (Equação 35): 
3H+ + Al(OH)3⟷Al
3+ + 3H2O          (35) 
Nos aluminosilicatos, os grupos Al-OH expostos nas extremidades do cristal adsorvem prótons, 
o que enfraquece a ligação entre o alumínio e o oxigênio na estrutura do mineral separando os 
mesmos em íons discretos que eventualmente serão hidratados em [(Al(H2O)6]
+3. A presença 
do Al (III) na solução favorece a troca de cátions nas superfícies carregadas negativamente, com 
saída de Ca+2 principalmente, mas também Mg+2, K+, Mn+2, Na+, dependendo das características 
do aquífero. O cátion trocado será lixiviado e irá se combinar com um ânion solúvel de um 
ácido que está no ambiente ou o OH-. A saturação de alumínio no complexo de troca catiônica 
aumenta a lixiviação do Ca e Mg, se a acidez persistir, reduzindo ainda mais o pH (BACHE, 
1985).  
As concentrações tanto de Fe (II) quanto de Fe (III) do efluente das Colunas 1 e 2, determinada 
pelo método descrito no tópico 4.3.3, ficaram abaixo do limite de quantificação durante a 
injeção de persulfato. Conforme análise mineralógica realizada por Oliveira (2015), os 
mineirais de ferro presentes em maior proporção no LV são óxidos de Fe (III), goethita e 
hematita, mas também existe a presença da magnetita que é um óxido de Fe (II) e (III) - 
FeO.Fe2O3. Ahmad (2008) verificou que o persulfato pode ser catalisado por minerais do solo 
e que em pH ácido, a taxa de decomposição do persulfato foi maior com o mineral goethita que 
com a hematita. Para o oxidante peróxido de hidrogênio, uma série de reações envolvendo a 
ativação deste por ferro dissolvido foram verificadas na literatura (SIEGRIST et al., 2011). 
90 
 
 
 
Entre as reações, está a oxidação do Fe (II) para Fe (III), de cinética rápida, mas também a 
redução do Fe (III), que ocorre mais lentamente por meio das seguintes possibilidades 
(Equações 36-39): 
Fe+3 + HO2
⦁⟶ Fe+2 + O2 +H
+          (36) 
Fe+3 + HO2
−⟶ Fe+2 + HO2
⦁
          (37) 
Fe+3 + H2O2⟷ Fe(HO2)
+2 + H+          (38) 
Fe(HO2)
+2  ⟶  Fe+2 + HO2
⦁
          (39) 
Essas reações também podem estar presentes em sistemas utilizando o persulfato, uma vez que 
a formação de peróxido de hidrogênio está associada à hidrólise do persulfato em solução ácida 
(Equação 19). Dessa maneira, a ativação do persulfato na coluna de solo pode ter ocorrido, por 
interação com os óxidos de ferro, principalmente goethita, ou por meio de reações em cadeia 
relacionadas ao persulfato.  
De maneira mais detalhada, caso tenha ocorrido a mobilização de Fe (II) para a solução, a sua 
inexistência é justificada pela participação do mesmo como catalisador do persulfato, o que 
gera Fe (III). Se ocorrida a interação direta do persulfato com a magnetita, a Equação 23 seria 
direta, ocorrendo a oxidação de Fe (II) para Fe (III).  O Fe (III) ficará retido no solo como 
precipitado ou participará de reações com o peróxido de hidrogênio e radicais resultantes deste 
(Equações 36-38). Em situações reais, em condições ácidas extremas, a precipitação de Fe (III) 
solúvel dará origem a goethita (pH = 2,7-4,0) por processos de hidrólise do Fe (III) ou hidrólise 
seguida por dehidratação (STAHL; FANNING; JAMES, 1993). 
A extração sequencial de ferro em amostras deformadas oxidadas por persulfato realizada por 
Oliveira (2015) demonstrou redução de óxidos de ferro amorfos em 2,5 vezes e aumento da 
fração ligada aos óxidos cristalinos em 4 vezes. Este processo pode estar associado à formação 
de óxidos de ferro a partir de Fe (III) produto da ativação do persulfato ou à dissolução de 
caulinita, o que favoreceu a liberação de ferro ao meio gerando posteriormente óxidos 
cristalinos. Na tentativa de explicar o processo ocorrido, Oliveira et al. (2016) propôs o seguinte 
modelo, apresentado na Figura 19. 
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Figura 19 - Representação esquemática de modelo de interação do persulfato com Latossolo Vermelho 
 
Fonte: Adaptado de Oliveira et al., 2016 
Em relação à variação da condutividade hidráulica nas colunas durante a injeção de persulfato, 
é possível visualizar os resultados na figura a seguir (Figura 20 a e b, para Coluna 1 e 2, 
respectivamente). Verificou-se que a condutividade hidráulica da Coluna 1 aumentou 540 % no 
ensaio de oxidação. K variou entre 3,25x10-04 e 2,08x10-03 cm.s-1, no início e em cerca de 950 h 
de teste, respectivamente. O valor máximo atingido foi de 5,19x10-03 cm.s-1 em cerca de 830 h 
de ensaio e a condutividade hidráulica permaneceu na ordem de grandeza 10-03 até o final do 
ensaio. 
Na Coluna 2, a condutividade hidráulica aumentou 144 % dentro de 120 h de ensaio (de 
7,50x10-05 para 1,83x10-04 cm.s-1). A partir deste momento do ensaio, no entanto, K começa a 
diminuir, atingindo o valor mínimo de 2,48x10-05 cm.s-1 em 270 h, com redução de 87 % em 
relação ao valor de 120 h. A redução da permeabilidade da Coluna 2 provocou aumento da 
carga hidráulica a tal intensidade que não foi possível realizar leituras deste parâmetro após as 
270 h de ensaio com a escala utilizada no arranjo experimental construído. 
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Figura 20 - Variação da condutividade hidráulica (K) em relação ao tempo durante injeção de 
persulfato na Coluna 1 (a) e na Coluna 2 (b) 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Comparando os resultados obtidos para K na oxidação em relação ao obtido na Coluna Controle 
de Água, pode-se afirmar que de maneira relativa, a oxidação por persulfato aumentou a 
condutividade hidráulica da coluna de LV, uma vez que apenas com a injeção de água sintética 
desaerada, K diminuiu 74 % na Coluna Controle de Água. Acredita-se que a dissolução dos 
minerais do solo e, consequente formação e/ou intensificação de caminhos preferenciais, podem 
ter favorecido o aumento da condutividade hidráulica do solo em ambas as colunas de solo. Na 
segunda coluna, porém, a intensa lixiviação de metais e posterior precipitação dos mesmos, 
podem ter bloqueado as vias de fluxo, dificultando a passagem da solução e resultando em 
diminuição da permeabilidade média. A precipitação de sais foi claramente observada nas 
conexões externas da coluna, como mostra a Figura 21. 
Borges (2017) determinou a condutividade hidráulica de três anéis de LV indeformados antes 
e após a submersão desses em solução de persulfato de potássio (14 ± 1 g L-1) por 30 dias. Em 
todos os anéis, a condutividade hidráulica aumentou dentro da mesma ordem de grandeza, em 
48,9, 88,7 e 74,1 %. Os resultados sobre condutividade hidráulica encontrados por essa autora, 
assim como os encontrados no presente trabalho, apontam que a oxidação do LV por persulfato 
resulta em alteração do meio físico e consequentemente da permeabilidade, que pode gerar 
respostas diferentes ao se considerar a média da condutividade hidráulica para todo o sistema 
analisado.  
Figura 21 - Precipitação de sais observada durante a oxidação na válvula de saída da Coluna 2 e na 
célula de fluxo da mesma 
         
Fonte: Própria autora, 2017 
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5.1.2.2 Ensaios de Brometo 
 
São mostrados a seguir os resultados da injeção do traçador brometo antes e depois da oxidação 
da Coluna 1 (Figura 22). Essas curvas foram ajustadas pela solução analítica de Ogata & Banks 
(1961) para a equação de transporte em 1-D, cujo resultado foi utilizado para estimar os 
parâmetros de transporte apresentados na tabela seguir (Tabela 6).  
Figura 22 - Curvas de ruptura das injeções de Br- na Coluna 1 antes e depois da oxidação 
  
Fonte: Própria autora, 2017 
Tabela 6 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes e depois da 
oxidação na Coluna 1  
Parâmetros 
 vx (cm.min-1) η𝑒 (%) αL (cm) 
ANTES 0,0153 ± 0,0006 41,99 ± 1,51 2,43 ± 0,01 
DEPOIS 0,0165 ± 0,0005 38,92 ± 1,17 2,70 ± 0,04 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Comparando os resultados antes e após a oxidação, nota-se um aumento de cerca de 8% da 
velocidade longitudinal do brometo e de 11 % da dispersividade e redução em cerca de 7 % da 
porosidade efetiva após a oxidação. Apesar do aumento da condutividade hidráulica isso não 
se refletiu em aumento da porosidade efetiva. A presença de macroporos nesta coluna de LV 
pode ter favorecido o aumento da velocidade do soluto e da dispersividade (STARRETT et al., 
1996). 
A seguir são apresentados os resultados da injeção pré e pós oxidação do brometo para a 
Coluna 2 na forma de curva de ruptura (Figura 23) e os resultados referentes a estimativa do 
ajuste dessas curvas à solução analítica por Ogata & Banks (1961) (Tabela 7).  
Figura 23 - Curvas de ruptura das injeções de Br- na Coluna 2 antes e depois da oxidação 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Tabela 7 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes e depois da 
oxidação na Coluna 2  
Parâmetros 
 vx (cm.min-1) η𝑒 (%) αL (cm) 
ANTES 0,0142 ± 0,0002 46,20 ± 0,74 3,72 ± 0,18 
DEPOIS 0,0134 ± 0,0012  47,39 ± 4,22  3,00 ± 0,03  
 
 Fonte: Própria autora, 2017 
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Os resultados demonstram que não ocorreu variação significativa de vx após a oxidação. É 
possível verificar esse fato pela  Figura 23, uma vez que a concentração relativa C/C0 = 1 foi 
atingida praticamente no mesmo nvp (2,19 e 2,28 para os ensaios antes da oxidação; 2,27 após 
a oxidação). A média da porosidade efetiva obtida pelas 2 injeções antes e após a oxidação da 
Coluna 2 foram semelhantes, porém obteve-se maior variação de η𝑒  após a oxidação. A 
dispersividade teve redução de cerca de 20 % após a oxidação. Este resultado foi contrário ao 
obtido na Coluna 1, que apresentou aumento de 11 % da dispersividade e pode ter relação com 
o bloqueio de poros que favoreceu a redução de K a partir de 140 h do ensaio de oxidação. 
 
5.1.3 Controle Ácido 
5.1.3.1 Injeção de Ácido Sulfúrico  
 
Durante injeção de ácido sulfúrico na Coluna de Controle Ácido (vide características na Tabela 
3) a concentração de Al (III) e o pH foram monitorados periodicamente (Figura 24).  
Figura 24 - Variação da concentração de Al(III) e do pH em relação ao tempo durante o ensaio de 
acidificação na Coluna Controle Ácido 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Com a intenção de abaixar o pH até o atingido na primeira oxidação (pH = 3,29 ± 0,12 – Coluna 
1), aumentou-se a concentração de ácido sulfúrico gradativamente observando o pH de saída 
da coluna. A capacidade tampão do LV, porém, fez com que o pH reduzisse lentamente, o que 
influenciou na concentração de Al (III), que só aumentou após 350 h de ensaio (pH = 5,24). 
Ainda assim, ao ser atingido o pH médio observado na oxidação, a liberação de Al foi 
aproximadamente 8 vezes maior que o atingido na oxidação (2387,2 mg L-1; pH = 3,14; cerca 
de 740 h de ensaio). Ressalta-se, porém, que neste mesmo momento o efeito tampão não é 
suficiente para segurar o pH provocando um decréscimo abrupto no mesmo que atinge pH = 2,2 
em 760 h de ensaio, resultando na liberação de 2594 mg L-1 de Al (III). 
A queda abrupta do pH permitiu a liberação de Fe (II) para o efluente que atingiu a concentração 
máxima de 6,71 mg L-1 em cerca de 750 h (Figura 25). Tal liberação só foi observada nos 
períodos de ensaio em que o pH se encontrava entre 3,5 e 2,9 aproximadamente. As leituras de 
ferro total dos mesmos períodos também indicaram concentração atingindo 16,58 mg L-1 em 
750 h, indicando a presença da espécie Fe (III). Este íon pode ser formado, porém, pela oxidação 
com o ar atmosférico no momento da coleta. 
Figura 25 - Variação da concentração de Fe (II) e Fe total em relação ao tempo durante o ensaio de 
acidificação na Coluna Controle Ácido 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
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As leituras de Eh realizadas durante o ensaio (Figura 26) podem ser utilizadas para entender a 
especiação do ferro na solução do solo quando utilizado um diagrama de Pourbaix (Figura 27). 
Figura 26 - Variação do Eh durante o ensaio de acidificação na Coluna Controle Ácido 
 
Fonte: Própria autora, 2017  
Figura 27 - Diagrama simplificado de Pourbaix para soluções 1 M de ferro 
 
Fonte: Adaptado de WOU, 2012  
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Observa-se que em 750 h, momento em que a concentração de Fe (II) foi máxima, o Eh 
registrava 722,1 mV ou 0,72 V e o valor de pH era igual a 2,34. Pelo diagrama de Pourbaix, 
essas condições contribuem para a formação de íon ferroso na forma aquosa.  
A partir da variação da carga hidráulica monitorada durante a injeção de ácido sulfúrico foi 
possível obter o gráfico da variação da condutividade hidráulica durante o ensaio (Figura 28). 
É possível observar que, diferentemente do observado na oxidação, o K variou dentro da mesma 
ordem de grandeza, apresentando ligeiro aumento de 35 %.  
Figura 28 - Variação da condutividade hidráulica (K) em relação ao tempo durante injeção de ácido 
sulfúrico na Coluna Controle Ácido 
 
Fonte: Própria autora, 2017  
Se comparada a variação de K para a Coluna Controle Ácido com o resultado para a Coluna 
Controle Água, pode-se afirmar, de maneira relativa, que K aumentou no Controle Ácido em 
relação ao Controle Água. Uma vez que a injeção de água sintética desaerada reduziu K em 
uma ordem de grandeza, mas isso não aconteceu na acidificação, provavelmente devido à 
dissolução de minerais do solo em função do pH. Comparando o resultado da acidificação com 
o obtido nas colunas oxidadas, pode-se afirmar que o aumento de K durante a oxidação pode 
ter sido em parte devido a redução do pH, mas outros processos vinculados a oxidação também 
podem ter contribuído para a variação da condutividade hidráulica. 
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5.1.3.2 Ensaios de Brometo 
 
São mostrados a seguir os resultados da injeção do brometo antes e após o processo de 
acidificação da Coluna Controle Ácido (Figura 29). Com o ajuste dos dados utilização a solução 
analítica para equações de transporte 1-D proposta por Ogata & Banks (1961), foram obtidos 
os parâmetros de transporte antes e após a acidificação, apresentados a seguir (Tabela 8). 
Nota-se, pelo gráfico da Figura 29, após a acidificação, que a concentração de saída da coluna 
igualou-se (ou quase se igualou) à concentração de entrada em dois momentos em ambas 
injeções: em 1,97 e 2,58 nvp na injeção 1; e 2,04 e 2,51 nvp na injeção 2. Acredita-se que esse 
comportamento tenha relação com a presença de um caminho preferencial, possivelmente já 
presente antes da acidificação, que possibilita com que o brometo atravesse a coluna com maior 
velocidade. O brometo que atravessa a coluna por esse caminho preferencial chega primeiro à 
saída do solo, o que resulta no primeiro pico, porém, parte do analito também atravessa o solo 
por diferentes caminhos chegando de maneira atrasada, resultando no segundo pico observado 
na curva de ruptura.  
Figura 29 - Curvas de ruptura das injeções de Br- na Coluna Controle Ácido antes e depois da 
acidificação 
  
Fonte: Própria autora, 2017  
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Tabela 8 - Variação dos parâmetros de transporte estimados pela injeção do brometo antes e depois da 
acidificação da Coluna Controle Ácido 
Parâmetros 
 vx (cm.min-1) η𝑒 (%) αL (cm) 
ANTES 0,0123 ± 0,0015 52,05 ± 5,76 3,40 ± 0,48 
DEPOIS 0,0149 ± 0,0004 42,48 ± 1,07 2,48 ± 0,01 
 
Fonte: Própria autora, 2017  
Ao se comparar os resultados estimados antes e após a acidificação (Tabela 8), observa-se um 
aumento de 21 % velocidade longitudinal e diminuição da dispersividade em cerca de 27% e 
da porosidade efetiva em 18 %. Neste caso, a presença de fluxo preferencial, comprovado pela 
forma da curva de ruptura, pode ter resultado na variação dos parâmetros de transporte 
observado, com aumento significativo da velocidade do soluto.  
Nota-se que as curvas de ruptura obtidas para as colunas oxidadas (vide tópico 5.1.3.2) não 
apresentaram a mesma forma que as curvas de ruptura resultantes da injeção de brometo na 
Coluna Controle Ácido, o que pode explicar a razão das colunas oxidadas e a coluna acidificada 
não apresentaram a mesma tendência de variação dos parâmetros de transporte. 
 
5.1.4 Transporte de Traçador Reativo  
5.1.4.1 Coluna Controle Água 
 
Os resultados referentes a injeção de fenol antes e após a injeção de água sintética desaerada 
por 30 dias (15 mL h-1) são mostrados a seguir. Primeiramente são apresentados os gráficos das 
curvas de ruptura juntamente às medições de pH do efluente da coluna durante do ensaio de 
injeção do fenol (Figura 30). 
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Figura 30 - Variação do pH e da concentração de fenol na Coluna Controle Água: (a) antes e (b) após 
a injeção de água sintética desaerada 
 
 
 
 
 
 
 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017  
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Verifica-se que para a injeção do fenol (28,85 mg L-1 sem azida sódica por 1000 min, Q = 30 ± 
1 mL h-1) antes da água sintética desaerada, foi atingida concentração máxima de 14,9 mg L-1 
em 1441 min. O pH teve ligeira redução a partir de 903 min de 5,59 até 5,38 em 2400 min de 
ensaio aproximadamente, oscilando entre o último valor até 5,44 até o fim do ensaio.  
Na injeção de fenol (20,24 mg L-1 sem azida sódica por 1000 min, Q = 30 ± 1 mL h-1) após a o 
ensaio de água sintética desaerada, o máximo atingido foi 5,5 em 1400 min. Neste caso o pH 
reduziu de 5,81em 857 min, atingindo 5,46 em 2730 min e estabilizando nesse valor até o fim 
do ensaio. 
As curvas de ruptura de fenol foram ajustadas utilizando a solução analítica de Neville (2001) 
para equações de transporte em 1-D (Figura 31), conforme descrito no tópico 4.3.8. Os dados 
de entrada da modelagem foram os parâmetros obtidos anteriormente pelo ensaio de brometo 
para a Coluna Controle – antes e após o ensaio de injeção de água sintética desaerada e o valor 
do decaimento foi ajustado aos dados experimentais.  
Em ambas as situações, foi obtido melhor ajuste sem retardamento do soluto (R =1), porém, 
pelas concentrações iniciais da injeção do fenol, em ambos os casos, a concentração máxima 
atingida deveria ser maior do que o encontrado experimentalmente. Assim, taxas de decaimento 
foram incluídas no modelo para tentar representar os dados experimentais. Na primeira injeção 
de fenol (Figura 31-a), o decaimento foi igual a λ = 3,0x10-5 min-1, como ainda assim a “cauda” 
da curva de ruptura do modelo não correspondia ao encontrado experimentalmente, foi feito o 
balanço de massa do fenol. Pelo balanço de massa neste ensaio, a massa de entrada do fenol foi 
14.425 mg e a saída foi 7.87 mg ou 54,6 %. Pelo ajuste de Neville, nessas condições, a massa 
de saída do fenol deveria ser 12.57 mg ou 87,2 %. 
Para a injeção de fenol após o ensaio de água sintética desaerada (Figura 31-b), o decaimento 
utilizado no ajuste foi igual a λ = 7,0x10-4 cm-1. No balanço de massa para este caso, a massa 
de entrada do fenol foi 10,12 mg e a saída foi 3,66 mg ou 36,2 %. Neste caso, o ajuste de Neville 
ficou bem semelhante aos dados experimentais, com a massa de saída do fenol igual 3,81 mg 
ou 37,6 %. 
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Figura 31 - Curva de ruptura e ajuste pela solução analítica de Neville (2001) dos dados experimentais 
da injeção de fenol da Coluna Controle Água: (a) antes da injeção de água sintética desaerada 
(28,85 mg L-1 sem azida sódica por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) e (b) depois da injeção de água 
sintética desaerada (20,24 mg L-1  sem azida sódica por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017  
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5.1.4.2 Coluna Oxidada 
 
A injeção de fenol foi realizada antes e após a oxidação da Coluna 2. Os gráficos a seguir 
apresentam as curvas de ruptura do fenol e a variação de pH durante os ensaios (Figura 32). 
Figura 32 - Variação do pH e da concentração de fenol na Coluna 2: (a) antes e (b) após a oxidação  
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017  
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A injeção de fenol antes da oxidação (23,5 mg L-1  com 0,01 %, de azida sódica por 1000 min,  
Q = 30 ± 1 mL h-1) atingiu máxima concentração em 1265 em 5,2 mg L-1. O pH teve redução 
desde 181 min de 6,06 para 5,04 em 1564 min, quando o pH segue aumentando lentamente até 
o fim do ensaio, atingindo o valor 5,31. A injeção pós oxidação (24,54 mg L-1  com 0,01 %, de 
azida sódica por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1),  por sua vez, atingiu máximo em  1400 min 
com 6,4 mg L-1. O pH também sofreu queda na injeção de fenol após a oxidação, partindo de 
4,85 em 372 min para 4,28 em 972 min, mantendo relativamente estável até o fim do ensaio, 
registrando o valor 4,32 em 7660 min. 
O ajuste dos dados experimentais da injeção de fenol antes e depois da oxidação foi realizado 
pela solução analítica de Neville (2001) e são mostrados na Figura 33. Para ambos os ajustes 
foram utilizados os parâmetros de transporte obtidos nos ensaios de brometo, antes e após a 
oxidação. 
O fenol não apresentou retardamento em ambas as injeções realizadas na Coluna 2. Ambos os 
ajustes puderam retratar bem os dados experimentais. Os dados experimentais antes da 
oxidação foram ajustados com a inclusão de decaimento λ = 1,08x10-03 min-1. Pelo balanço de 
massa neste ensaio, a massa de entrada do fenol foi 11,75 mg e a saída foi 3,83 mg ou 32,6 %. 
Pelo ajuste de Neville, nessas condições, a massa de saída do fenol deveria ser 3,60 mg ou 30,6 
%. Esses resultados mostram que ocorreu retenção de massa de fenol dentro da coluna de solo. 
A injeção após a oxidação, foi melhor ajustada considerando decaimento λ = 8,0x10-4 min. Essa 
taxa foi inferior ao utilizado antes da oxidação. Pelo balanço de massa realizado neste caso, a 
massa de entrada do fenol foi 12,27 mg e a saída foi 5,40 mg ou 44,0 %. Pelo ajuste de Neville, 
nessas condições, a massa de saída do fenol deveria ser 4,49 mg ou 36,6 %. O que indica que 
menor porcentagem de fenol ficou retida dentro da coluna de solo. Apesar de Oliveira (2016) 
ter verificado que não ocorreu variação significativa de carbono orgânico antes (16,70 ± 1,05 g 
kg-1) e após (15,36 ± 1,01 g kg-1) a oxidação em batelada do LV, a alteração do pH e reação 
com os outros constituintes do solo, podem ter favorecido a redução da retenção de fenol no 
solo. 
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Figura 33 - Curva de ruptura e ajuste pela solução analítica de Neville (2001) dos dados experimentais 
da injeção de fenol da Coluna 2: (a) antes oxidação  (23,5 mg L-1  com 0,01 %, de azida sódica por 
1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) e (b) depois da oxidação (24,54 mg L-1  com 0,01 %, de azida sódica 
por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) 
 
(a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017  
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5.1.4.3 Coluna Controle Ácido 
 
As injeções de fenol realizadas na Coluna Controle Ácido resultaram nas curvas de ruptura 
mostradas a seguir, que também apresentam a variação de pH durante os ensaios (Figura 34). 
Figura 34 - Variação do pH e da concentração de fenol na Coluna Controle Ácido: (a) antes e (b) após 
a acidificação 
 
 (a) 
 
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017  
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Na injeção de fenol antes da acidificação (25,80 mg L-1 com 0,01 % de azida sódica por 1000 
min,  Q = 30 ± 1 mL h-1), verifica-se que a máxima concentração atingida de fenol foi 8,7 mg 
L-1 em 1564 min. O pH caiu de 5,56 em 301 min para 4,85 em 1081 min, aumentando a partir 
daí até 5,44 em 5422 min. Na injeção após a acidificação (21,98 mg L-1  com 0,01 %  de azida 
sódica por 1000 min,  Q = 15 ± 1 mL h-1), a concentração máxima foi de 6,5 mg L-1 em 1992 
min. O atraso em atingir o máximo de fenol tem relação com a vazão utilizada neste ensaio. O 
pH partiu de 4,84 em 16 min, caindo para 4,1 em 1523 min e mantendo-se estável até o fim do 
ensaio. 
O ajuste das curvas de ruptura do fenol antes e após a acidificação foram realizados pela solução 
analítica de Neville (2001) e são mostrados na Figura 35. Para ambos os ajustes, o modelo foi 
alimentado com os parâmetros de transporte obtidos nos ensaios de brometo, antes e após a 
acidificação. Para os dados experimentais antes da acidificação, o melhor ajuste foi obtido com 
R = 1,15, considerando decaimento λ = 2,9x10-4 min-1, ainda assim a área da curva obtida pelo 
ajuste foi maior que dos dados experimentais. Pelo balanço de massa, para este caso, obteve-se 
massa de entrada de fenol = 12,9 mg; massa de saída de fenol = 5,7 mg ou 44,1 %. Pelo ajuste 
de Neville, nas condições ajustadas, a massa de saída deveria ser 8.76 mg ou 67,9 % em relação 
a entrada. 
Na injeção de fenol após o ensaio de acidificação, foi obtido melhor ajuste considerando R = 1,0 
e decaimento λ = 1,1x10-04 min-1. A curva obtida, no entanto, apresentou o mesmo 
comportamento em relação à sua área e balanço de massa. Como resultado, obteve-se que a 
massa de entrada do fenol = 5,5 mg e a saída 2,4 ou 43,6 %. Resultado bastante semelhante ao 
obtido antes da acidificação. Fazendo o balanço de massa para o ajuste de Neville dos dados 
após a acidificação, a massa de saída é de 3,47 mg ou 63,1 % em relação à massa de entrada. 
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Figura 35 - Curva de ruptura e ajuste pela solução analítica de Neville (2001) dos dados experimentais 
da injeção de fenol da Coluna Controle Ácido: (a) antes da acidificação (25,80 mg L-1 com 0,01 % de 
azida sódica  por 1000 min,  Q = 30 ± 1 mL h-1) e (b) depois da acidificação (21,98 mg L-1  com 0,01 
%  de azida sódica por 1000 min, Q = 15 ± 1 mL h-1) 
 
(a) 
  
(b) 
Fonte: Própria autora, 2017  
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5.1.4.4 Destino do Fenol nas Colunas LV 
 
Em todos os ensaios realizados, a injeção de fenol favoreceu a redução do pH, em diferentes 
intensidades. O fenol é um composto fracamente ácido (DĄBROWSKI et al., 2005), mas que 
pode dissociar-se dependendo do pH do meio (CARMONA et al., 2006). Por meio dos 
resultados de pH obtidos, infere-se que o fenol pôde se dissociar ao se transportar pelo solo, se 
apresentando na forma de fenóxido, liberando assim o íon H+. 
Igualmente, em todos os ensaios, pelos balanços de massa realizados, verifica-se retenção de 
massa de fenol nas colunas de solo. Nas colunas utilizadas na oxidação (Coluna 2) e na Coluna 
Controle Ácido, foram incluídas nas soluções de fenol o composto azida sódica, a fim de 
eliminar a biodegradação do fenol por microorganismos dentro das colunas de solo. Ainda com 
essa inclusão, a retenção aconteceu em porcentagens significativas (67,4 e 56 %, antes e após 
a oxidação; 55,9 e 56,4 %, antes a após a acidificação) e de valor superior ou semelhante aos 
ensaios realizados na Coluna Controle Água (45,4 e 63,8 %, antes e após a injeção de água 
sintética desaerada) em que não foi incluída azida sódica. Indicando que a redução na 
concentração de fenol, provavelmente não foi consequência de biodegradação. 
O retardamento considerado no modelo de transporte de massa considera a adsorção reversível, 
uma vez que a retenção do composto no material do aquífero provoca atraso deste em relação 
à água. Apesar da literatura apontar a possibilidade de adsorção de fenol em óxidos de alumínio, 
a adsorção de monofenóis nesses óxidos, quando ocorre, é fraca (MCBRIDE; WESSELINK, 
1988). Assim, neste caso, o carbono orgânico pode ser o principal material adsorvente desse 
composto. No solo estudado, observa-se a presença de carvão, que pode ser encontrado com 
frequência na visualização de lâminas delgadas do Latossolo Vermelho. A fotomicrografia 
apresentada a seguir (Figura 36) demonstra a configuração do carvão encontrado, que pode 
chegar a ter centímetros de dimensão e ser bastante poroso.  
Uma variedade de trabalhos sobre a sorção de fenol em carvão pode ser encontrada na literatura 
(HAMEED; RAHMAN, 2008;  MA et al., 2013;  ÖZKAYA, 2006), tais trabalhos incluem a 
possibilidade de adsorção irreversível do fenol em carvão (DĄBROWSKI et al., 2005). Essa 
sorção pode explicar o não fechamento do balanço de massa obtidos nas injeções de fenol no 
LV e a necessidade de inclusão do parâmetro decaimento nos ajustes dos dados experimentais, 
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uma vez que o retardamento não consegue expressar o fenômeno ocorrido nos ensaios 
realizados.  
Figura 36 - Fotomicrografia de lâmina delgada de Latossolo Vermelho com detalhe de carvão de 
ocorrência natural no solo 
 
Fonte: Própria autora, 2017  
Na tentativa de se verificar a possibilidade de adsorção irreversível no LV, foram coletadas 
amostras de solo após o ensaio de injeção de fenol na Coluna Controle Ácido. Essas amostras 
foram preparadas em frascos do tipo headspace e tiveram seus voláteis injetados no GC-MS, 
utilizando o mesmo método já descrito em 4.3.3. Em três amostras analisadas, duas delas 
indicaram a presença de fenol. O cromatograma de uma amostra da faixa inferior da coluna de 
solo é apresentado a seguir (Figura 37). 
Ainda considerando a retenção, problemas no ajuste da descida do fenol podem ter relação com 
os métodos da técnica analítica utilizada, uma vez que a curva de fenol foi definida no 
equipamento no início da injeção do fenol, e devido à alta sensibilidade do GC-MS e longo 
período de ensaio, a curva pode não ser representativa para todo o período considerado. Outros 
possíveis problemas quanto à técnica analítica relacionam-se com a quantificação de 
concentração inicial da solução de injeção de fenol, parâmetro que alimenta o modelo e pode 
interferir nos ajustes. 
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Figura 37 - Cromatograma e fragmentos de massa de fenol resultantes de injeção em CG-MS de 
amostra de solo da Coluna Controle Ácido após ensaio de injeção de fenol 
 
Fonte: Própria autora, 2017  
 
5.2 Análises micromorfológicas 
5.2.1 Descrição lâmina delgada 
 
As características micromorfológicas observadas na descrição de cada zona das lâminas 
estudadas são apresentados nas tabelas a seguir (Tabelas 9 a 11). A Tabela 9 apresenta os 
resultados para a lâmina controle. Ressalta-se que, no laboratório, por ter sido obtida 
verticalmente em relação ao bloco de solo indeformado, cada zona apresentou características 
diferenciadas quanto à porosidade, fato que tem relação com o processo de amostragem da 
coluna de LV em campo, que proporciona a compactação de porção do solo no ato da coleta.  
Assim, a zona 1 da lâmina controle representa zona mais densa (15 % de porosidade estimada), 
a zona 2 a intermediária (24 % de porosidade estimada) e a zona 3 de maior porosidade das três 
(35 % de porosidade estimada).  
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Seguindo o mesmo padrão, os poros interagregados predominantes observados na zona 1 
possuem menor conexão entre si, apresentando-se na forma de cavidades subesféricas e 
esféricas enquanto na zona 3 ocorre maior presença de poros do tipo empilhamento composto. 
Também, foi observada a presença de poros planares associados às fissuras consequentes da 
compactação provocada pelo método de coleta em campo. A zona 3 foi a única que apresentou 
bioporos transagregados ocupados por raízes (Figura 38-d). 
A distribuição relativa c/f observada na lâmina controle variou de porfírica a enáulica, esta 
última associada às áreas de maior porosidade. Stoops & Buol (1985) afirmam que devido a 
argila ser a fração granulométrica predominante dos Oxisols, a distribuição relativa desses solos 
é geralmente porfírica, podendo ser mais aberta ou fechada. Cooper et al. (2005) estudaram a 
micromorfologia de solos com horizonte B latossólico, e observaram a transição de distribuição 
relativa c/f do tipo porfírica para enáulica, em que a primeira apresentava dominância de poros 
do tipo cavidade policôncava e planares e a segunda apresentava predominantemente poros do 
tipo empacotamento, com algumas cavidades e poros planares. No atual trabalho, foi observado 
o mesmo padrão de distribuição relacionado aos tipos de poros nas lâminas controle de LV. 
Quanto ao material grosso, os grãos observados apresentavam aparência (cor/brilho) 
semelhantes, de superfície predominantemente ondulados (zona 1 e 2) ou alisados (zona 3) de 
forma subangular a subarredondado, esféricos a subesféricos. Infere-se, por informações da 
literatura, que esses grãos sejam majoritariamente grãos de quartzo do tamanho de areia, uma 
vez que horizontes B latossólicos praticamente não contém minerais não intemperizados 
(EMBRAPA, 2006).  Fissuras e golfos de dissolução foram observados nos grãos do material 
grosso, processos frequentemente observados em lâminas delgadas de Latossolos (JUHÁSZ, 
2005). 
Quanto à microestrutura, todas as zonas do controle apresentaram microagregados de 
desenvolvimento fraco, com presença de zonas com microagregados de desenvolvimento 
moderado, e blocos de desenvolvimento fraco a moderado. Os microagregados, 
especificamente, apresentaram maior desenvolvimento nas porções de maior porosidade. 
Ambas estruturas - microagregados e blocos - apresentaram rugosidade supercificial 
predominantemente ondulada. A Figura 38 apresenta campos das três zonas analisadas. Foi 
observado, em zonas de fissuras, o coalescimento dos agregados, fenômeno relacionado à 
compactação provocada na coleta (Figura 38-c).  
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Tabela 9 - Descrição micromorfológica das zonas 1, 2 e 3 da lâmina controle  
 Zona 1 Zona 2 Zona 3 
Porcentagem 
de constituintes  
Material grosso: 9 % 
Carvão: 5 % 
Material fino: 71 % 
Porosidade: 15 % 
 
Material grosso: 8 % 
Carvão: 2 % 
Material fino: 66 % 
Porosidade: 24 % 
 
Material grosso: 6 % 
Carvão: 2 % 
Material fino: 57 % 
Porosidade: 35 % 
 
Distribuição 
relativa c/f 
Porfírica  
 
Porfirica com áreas Enáulica-porfírica 
 
Porfirica com áreas Enáulica-porfírica 
 
Material grosso Grãos subesféricos ondulados (44 %), 
rugosos (31 %) e alisados (25 %) de 
formato subangular e subarredondado. 
Presença de fissuras nos grãos (10 %) e 
sutis golfos de dissolução.  
 
Grãos esféricos e subesféricos ondulados 
(40 %), alisados (36 %) e rugosos (24 %) 
de formato subangular e subarredondado. 
Presença de fissuras nos grãos (7 %) e sutis 
golfos de dissolução. 
 
Grãos esféricos e subesféricos 
predominantemente alisados (76 %) – 
havendo também rugosos (13 %) e 
ondulados (8 %) – de formato subangular e 
subarredondado. 
Presença de fissuras nos grãos (13 %) e 
sutis golfos de dissolução. 
 
Poros  Poros predominantemente interagregados 
(91 %) rugosos (60 %), alisados (23 %) e 
ondulados (17 %) do tipo empilhamento 
composto (10 %), planares (5 %) e 
cavidades subesféricas e esféricas (85 %). 
Presença de poros intragregados (9 %) do 
tipo cavidades policôncavas. 
Poros predominantemente interagregados 
(90 %) rugosos (44 %) a ondulados (41 %) 
– havendo também alisados (15 %) – do 
tipo empilhamento composto (20 %) e 
complexo (5 %), planares (10 %) e 
cavidades subesféricas e subalongadas 
(65 %). 
Presença de poros intragregados (10 %) do 
tipo cavidades policoncavas. 
Poros predominantemente interagregados 
(86 %) rugosos (58 %) a ondulados (34 %) 
– havendo também alisados (9 %) – do tipo 
empilhamento composto (35 %) e 
complexo (10 %), planares (25 %) e 
cavidades subesféricas e subalongadas 
(30 %). 
Presença de poros intragregados (6 %) do 
tipo cavidades policôncavas e de poros 
transagregados (9 %) em forma de canais 
preenchidos por raízes. 
 
Material Fino 2.5 YR 3/6 e 10 R 3/6 2.5 YR 2.5/4 2.5 YR 2.5/3 
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B-fábrica predominantemente  
indiferenciada; com presença rara de 
birrefringência salpicada e ainda mais rara 
de mono e randômica estriada. 
 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença rara de 
birrefringência salpicada. 
 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença rara de 
birrefringência salpicada. 
 
Microestrutura 1ª hierarquia: 
 microagregados não acomodados 
ondulados (100 %) de forma 
subarredondada e arredondada fracamente 
(83 %) a moderadamente (17 %) 
desenvolvidos; 
2ª hierarquia: 
 blocos não acomodados ondulados 
(100 %) de forma subarredondada e 
subangular fracamente (67 %) a 
moderadamente (33 %) desenvolvidos 
 
1ª hierarquia: 
 microagregados não acomodados 
ondulados (75 %) e alisados (25 %) de 
forma subarredondada fracamente (50 %) 
e moderadamente (50 %) desenvolvidos; 
2ª hierarquia: 
 blocos não acomodados ondulados (79 %) 
– havendo também alisados (14 %) e 
rugosos (7 %) – de forma subangular 
fracamente (64 %) a moderadamente 
(29 %) desenvolvidos 
3ª hierarquia*: presença de blocos 
acomodados, ondulados de forma 
subangular fortemente (50 %) a 
moderadamente (50 %) desenvolvidos. 
 
1ª hierarquia: 
 microagregados não acomodados 
ondulados (100 %) de forma 
subarredondada moderadamente (63 %) a 
fracamente (37 %) desenvolvidos; 
2ª hierarquia: 
 blocos não acomodados e parcialmente 
acomodados ondulados (88 %) – havendo 
também alisados (12 %) – de forma 
subangular moderadamente (63 %) a 
fracamente (25 %) desenvolvidos. 
 
    
Feições 
Pedológicas 
Presença de fragmentos de carvão; nódulos 
de ferro; preenchimentos e revestimentos  
Presença de fragmentos de carvão; nódulos 
de ferro; preenchimentos e revestimentos  
Presença de fragmentos de carvão; nódulos 
de ferro; preenchimentos e revestimentos  
* observado em apenas um campo da zona analisada 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Tabela 10 - Descrição micromorfológica das zonas 1, 2 das lâminas oxidadas MF1 e MF4 
 MF1 MF4 
 Zona 1 Zona 2 Zona 1 Zona 2 
Porcentagem 
de 
constituintes 
Material grosso: 6 % 
Carvão: 4 % 
Material fino: 47 % 
Porosidade: 43 % 
 
Material grosso: 5 % 
Carvão: 2 % 
Material fino: 31 % 
Porosidade: 62 % 
 
Material grosso: 5 % 
Carvão: 4 % 
Material fino: 50 % 
Porosidade: 41 % 
 
Material grosso: 4 % 
Carvão: 3 % 
Material fino: 44 % 
Porosidade: 49 % 
 
Distribuição 
relativa c/f 
Enaúlica-porfírica 
 
Enáulica-porfírica 
 
Enáulica-porfírica 
 
Enáulica-porfírica 
 
Material 
grosso 
Grãos subesféricos e esféricos 
ondulados (42 %), rugosos (37 
%) e alisados (21 %) de 
formato subarredondado e 
arredondado. 
Presença de fissuras nos grãos 
(13%) e sutis golfos de 
dissolução.  
 
Grãos subesféricos e esféricos 
rugosos (45 %), ondulados (40 
%) a alisados (15 %) de 
formato subarredondado. 
Presença de fissuras nos grãos 
(11 %) e sutis golfos de 
dissolução. 
 
Grãos subesféricos e esféricos 
ondulados (56 %), rugosos (38 
%) e alisados (6 %) de formato 
arredondado e 
subarredondado. 
Presença de fissuras nos grãos 
(19 %) e sutis golfos de 
dissolução. 
 
Grãos subesféricos e esféricos 
rugosos (50 %), ondulados (40 
%) e alisados (10 %) de 
formato subarredondado, 
subangular e arredondado. 
Presença de fissuras nos grãos 
(35 %) e sutis golfos de 
dissolução. 
 
Poros  Poros predominantemente 
interagregados (97 %) rugosos 
(62 %) e ondulados (35 %) – 
havendo alisados (3 %) – do 
tipo empilhamento composto 
(58 %) e complexo (16 %) e 
cavidades subesféricas e 
subalongadas (26 %). 
Presença de poros 
intragregados (3 %) 
predominantemente do tipo 
cavidades policôncavas. 
Poros predominantemente 
interagregados (98 %) rugosos 
(73 %) a ondulados (27 %) do 
tipo empilhamento composto 
(58 %) e complexo (17 %) e 
cavidades subesféricas e 
subalongadas (25 %). 
Presença de poros 
intragregados (2 %) 
predominantemente do tipo 
cavidades policôncavas. 
Poros predominantemente 
interagregados (94 %) rugosos 
(90 %) – havendo também 
ondulados (6 %) e alisados (4 
%) – do tipo empilhamento 
composto (61 %) e complexo 
(11 %), planares (7 %) e 
cavidades subesféricas e 
subalongadas (22 %). 
Presença de poros 
intragregados (6 %) 
Poros predominantemente 
interagregados (93 %) rugosos 
(85 %) a ondulados (14 %) – 
havendo também alisados (1 
%) – do tipo empilhamento 
composto (74 %) e complexo 
(17 %) e cavidades esféricas, 
subesféricas e subalongadas 
(9 %). 
Presença de poros 
intragregados (7 %) 
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predominantemente do tipo 
cavidades policôncavas. 
 
predominantemente do tipo 
cavidades policôncavas. 
 
Material Fino 2.5 YR 2.5/3 e 2.5 YR 2.5/4 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença 
rara de birrefringência 
salpicada e ainda mais rara de 
mono-estriada. 
 
2.5 YR 2.5/3, 2.5 YR 2.5/4 e          
10R 2.5/2 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença 
rara de birrefringência 
salpicada. 
 
2.5 YR 2.5/3 e 10R 2.5/2 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença 
rara de birrefringência 
salpicada. 
 
2.5 YR 3/6 e 2.5 YR 2.5/4 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença 
rara de birrefringência 
salpicada. 
 
Microestrutura 1ª hierarquia: 
microagregados não 
acomodados ondulados (50 %) 
e rugosos (39 %) – havendo 
também alisados (11 %) - de 
forma subarredondada 
moderadamente (66 %), 
fortemente (17 %) e 
fracamente (17 %) 
desenvolvidos; 
2ª hierarquia: 
 blocos parcialmente e não 
acomodados rugosos (56 %) e 
ondulados (39 %) – havendo 
também alisados (5 %) – de 
forma subangular fracamente 
(11 %), moderadamente 
(72 %) e fortemente (17 %) 
desenvolvidos 
3ª hierarquia*: 
 presença de blocos não 
acomodados, rugosos de forma 
angular e subangular 
moderadamente (50 %) a 
1ª hierarquia: 
microagregados não 
acomodados rugosos (60 %) e 
ondulados (40 %) de forma 
subarredondada e 
moderadamente (70 %) a 
fracamente (30 %) 
desenvolvidos; 
2ª hierarquia: 
 blocos parcialmente 
acomodados ondulados (50 %) 
e rugosos (40 %) – havendo 
também alisados (10 %) – de 
forma subangular 
moderadamente (50 %) a 
fortemente (50 %) 
desenvolvidos 
3ª hierarquia*: 
 presença de blocos 
acomodados e parcialmente 
acomodados, ondulados e 
alisados de forma subangular 
fortemente (50 %) a 
1ª hierarquia: 
microagregados não 
acomodados rugosos (72 %) e 
ondulados (17 %) – havendo 
também alisados (11 %) – de 
forma subangular e 
subarredondada 
moderadamente (60 %) a 
fortemente (40 %) 
desenvolvidos; 
2ª hierarquia: 
 blocos não acomodados 
ondulados (50 %) e rugosos 
(33 %) – havendo também 
alisados (17 %) – de forma 
subangular moderadamente 
(60 %) a fracamente (40 %) 
desenvolvidos 
3ª hierarquia**: 
 presença de blocos não 
acomodados alisados (50 %), 
ondulados (25 %) e rugosos 
(25 %) de forma subangular 
moderadamente (50 %) a 
1ª hierarquia: 
microagregados não 
acomodados rugosos (70 %) e 
ondulados (20 %) – havendo 
também alisados (10 %) – 
forma arredondada fortemente 
(60 %) a moderadamente 
(40 %) desenvolvidos; 
2ª hierarquia: 
 blocos não acomodados 
ondulados (50 %), alisados 
(30 %) e rugosos (20 %) de 
forma subangular 
moderadamente (30 %) a 
fortemente (70 %) 
desenvolvidos 
3ª hierarquia*: 
 presença de blocos não 
acomodados, rugosos (50%) e 
alisados (50 %) de forma 
subangular e 
arredondada moderadamente 
(50 %) a fracamente (50 %) 
desenvolvidos. 
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fracamente (50 %) 
desenvolvidos. 
 
moderadamente (50 %) 
desenvolvidos. 
 
fracamente (50 %) 
desenvolvidos. 
 
     
Feições 
Pedológicas 
Presença de fragmentos de 
carvão; nódulos de ferro; 
preenchimentos e 
revestimentos  
Presença de fragmentos de 
carvão; nódulos de ferro; 
preenchimentos e 
revestimentos  
Presença de fragmentos de 
carvão; nódulos de ferro; 
preenchimentos e 
revestimentos  
Presença de fragmentos de 
carvão; nódulos de ferro; 
preenchimentos e 
revestimentos  
* observado em apenas um campo da zona analisada 
** observado em apenas dois campos da zona analisada 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Tabela 11 - Descrição micromorfológica das zonas 1, 2 e 3 da lâmina oxidada MF2  
 Zona 1 Zona 2 Zona 3 
Porcentagem 
de constituintes 
Material grosso: 6 % 
Carvão: 3 % 
Material fino: 42 % 
Porosidade: 49 % 
 
Material grosso: 5 % 
Carvão: 3 % 
Material fino: 62 % 
Porosidade: 30 % 
 
Material grosso: 6 % 
Carvão: 2 % 
Material fino: 60 % 
Porosidade: 32 % 
 
Distribuição 
relativa c/f 
Enaúlica-porfírica 
 
Enaúlica-porfírica 
 
Enaúlica-porfírica 
 
Material grosso Grãos esféricos e subesféricos ondulados 
(45 %), rugosos (45 %) e alisados (10 %) 
de formato subarredondado e subangular. 
Presença de fissuras nos grãos (18%) e 
sutis golfos de dissolução.  
 
Grãos subesféricos e esféricos ondulados 
(44 %), alisados (29 %) e rugosos (28 %) 
de formato subarredondado. 
Presença de fissuras nos grãos (36 %) e 
sutis golfos de dissolução. 
 
Grãos subesféricos e esféricos ondulados 
(39 %), rugosos (39 %) e alisados (22 %) 
de formato subarredondado e arredondado. 
Presença de fissuras nos grãos (20 %) e 
sutis golfos de dissolução. 
 
Poros  Poros predominantemente interagregados 
(93 %) rugosos (81 %) e ondulados (18 %) 
– havendo alisados (1 %) – do tipo 
empilhamento composto (73 %) e 
complexo (12 %) e cavidades subesféricas 
e subalongadas (15 %). 
Presença de poros intragregados (8 %) do 
tipo cavidades policôncavas. 
Poros predominantemente interagregados 
(82 %) rugosos (65 %) e ondulados (31 %) 
– havendo também alisados (4 %) – do tipo 
empilhamento composto (38 %) e 
complexo (8 %), planares (4 %) e 
cavidades subesféricas e subalongadas 
(50 %). 
Presença de poros intragregados (18 %) do 
tipo cavidades policoncavas. 
Poros predominantemente interagregados 
(93 %) rugosos (52 %) a ondulados (44 %) 
– havendo também alisados (4 %) – do tipo 
empilhamento composto (51 %) e 
complexo (8 %), planares (2 %) e 
cavidades subesféricas e subalongadas 
(39 %). 
Presença de poros intragregados (7 %) do 
tipo cavidades policôncavas. 
 
Material Fino 2.5 YR 2.5/4 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença rara de 
birrefringência salpicada. 
 
2.5 YR 2.5/4 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença rara de 
birrefringência salpicada e ainda mais rara 
de randômica estriada e circular estriada. 
 
2.5 YR 2.5/4 e 2.5 YR 3/6 
B-fábrica predominantemente 
indiferenciada; com presença rara de 
birrefringência salpicada e ainda mais rara 
de circular estriada. 
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Microestrutura 1ª hierarquia: microagregados não 
acomodados ondulados (100 %) de forma 
subarredondada moderadamente (75 %) a 
fortemente (25 %) desenvolvidos; 
2 e 3ª hierarquia: blocos parcialmente 
acomodados ondulados (75 %) e rugosos 
(25 %) de forma subangular fortemente (75 
%) a moderadamente (25 %) 
desenvolvidos 
 
1ª hierarquia: microagregados não 
acomodados ondulados (60 %) e rugosos 
(40 %) de forma ssubarredondada 
fracamente (60 %) a moderadamente (35 
%) desenvolvidos; 
2ª hierarquia: blocos não acomodados 
rugosos (56 %) e ondulados (33 %)  – 
havendo também alisados (11 %) – de 
forma subangular fracamente (50 %) a 
moderadamente (45 %) desenvolvidos 
3ª hierarquia**: presença de blocos não 
acomodados rugosos (75 %)  e ondulados 
(25 %) de forma subangular fortemente (50 
%) a moderadamente (50 %) 
desenvolvidos. 
 
1ª hierarquia: microagregados não 
acomodados ondulados (100 %) de forma 
subarredondada moderadamente (60 %) a 
fracamente (30 %) desenvolvidos; 
2ª hierarquia: blocos não acomodados 
ondulados (100 %) de forma subangular 
fracamente (58 %) a moderadamente 
(25 %) desenvolvidos 
3ª hierarquia*: presença de blocos não 
acomodados ondulados de forma 
subangular moderadamente 
desenvolvidos. 
 
    
Feições 
Pedológicas 
Presença de fragmentos de carvão; nódulos 
de ferro; preenchimentos e revestimentos  
Presença de fragmentos de carvão; nódulos 
de ferro; preenchimentos e revestimentos  
Presença de fragmentos de carvão; nódulos 
de ferro; preenchimentos e revestimentos  
* observado em apenas um campo da zona analisada 
** observado em apenas dois campos da zona analisada 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Figura 38 - Campos das três zonas da lâmina controle em aumento óptico de 25 x: (a) campo da zona 1 
apresentando distribuição relativa porfírica fechada e fraco desenvolvimento de microagregados; (b) 
campo da zona 2 com distribuição porfírica mais aberta, maior porosidade e desenvolvimento de 
microagregados em relação a zona 1; (c) campo da zona 2 com presença de fissuras e coalescimento de 
microagregados associados (d) campo da zona 3 de alta porosidade, com presença de bioporos na forma 
de canais preenchidos por raízes, desenvolvimento fraco a moderado de microagregados e presença de 
bloco de maior desenvolvimento apresentando microagregados fracamente desenvolvidos  
(a) (b) 
(c) (d) 
Fonte: Própria autora, 2017 
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A cor correspondente à Carta de Munsell para cada zona variou de vermelho escuro (zona 1) para 
bruno avermelhado escuro (zona 1 e 2). Essa variação pode ter relação com o efeito de borda que 
a zona 1 apresentou, se apresentando mais clara que as demais zonas. De qualquer forma, a cor 
tem relação com conteúdo de ferro deste solo. Horizontes B que apresentam coloração vermelha 
escura geralmente possuem mais que 9 % de ferro (2.5 YR, 10 R 3/6 ou 3/4) enquanto solos com 
mais de 18 % de ferro podem apresentar também alta concentração de manganês o que confere 
uma coloração roxa (7.5 R 4/4) (VAN WAMBEKE et al., 1983).  
O material fino apresentou-se isótico ou indiferenciado nas três zonas, com visualização sutil de 
birrefringência salpicada, associada a feições pedológicas de preenchimento e revestimento, e 
birrefringência estriada, esta última associada a presença de nódulo de ferro em desagregação 
(Figura 39). A característica indiferenciada da B-fábrica predominante no Latossolo, também pode 
ter relação com os óxidos de ferro presentes: a remoção de oxi-hidróxidos de ferro de lâminas pode 
intensificar tipos de birrefringências já presentes que ficam mascaradas por esses minerais. 
(BULLOCK et al., 1985;  JUHÁSZ, 2005). Stoops (1968) em um estudo micromorfológico de 
solos do Congo associou Latossolos altamente intemperizados com b-fábricas indiferenciadas. 
Nestes casos o material fino está coagulado, estado intermediário entre a forma dispersa e 
floculada. No entanto, Bennema et al. (1970) não encontrou essa associação entre os quatro 
Latossolos Vermelhos estudados, verificando a presença de birrefringência do tipo salpicada, 
estriada e também indiferenciada – separadamente – em solos igualmente desenvolvidos e 
fortemente intemperizados.  
As feições pedológicas mais comuns observadas foram do tipo amorfas e criptocristalinas 
(conforme nomenclatura de Bullock et al., 1985), apresentando basicamente dois tipos de unidades 
(Figura 40), uma de coloração negra a marrom, contendo material fino, material grosso e vazios; 
outra de coloração negra a cinza, contendo material grosso, ambas opacas, indiferenciadas ou 
isóticas. Essas unidades foram classificadas em fragmentos de carvão e nódulos de ferro. Além 
das feições pedológicas citadas, foram observadas feições pedológicas texturais na forma de 
preenchimento e revestimento, associadas a poros e que se apresentavam na forma de manchas 
alaranjadas que apresentavam birrefringência salpicada. 
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Figura 39 - Campos em aumento óptico de 25 x e 100x (da esquerda para a direita, respectivamente) 
mostrando feição pedológica composta por nódulo de ferro em desagregação visualizada na zona 1 da 
lâmina controle, apresenta birrefringência estriada randômica 
     
Fonte: Própria autora, 2017 
Figura 40 - Feições pedológicas amorfas ou criptocristalinas visualizadas em campos da lâmina controle. 
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Fonte: Própria autora, 2017 
A descrição das lâminas oxidadas é apresentada na Tabela 10, para MF1 e MF4 e na Tabela 11, 
para MF2. Sobre a estimativa visual realizada para os constituintes do solo, verificou-se que para 
MF1e MF4, lâminas coletadas em área menos densas da coluna de LV indeformado a porosidade 
foi elevada (MF1: 43 e 63 % para zona 1 e 2, respectivamente; MF4 42 e 50 % para zona 1 e 2, 
respectivamente). Para a MF2, que se localiza em zona mais adensada, a porosidade foi semelhante 
ou superior ao encontrado na lâmina controle (MF2: 49 %, 30 % e 32 % para zona 1, 2 e 3, 
respectivamente). A configuração mais aberta, com maior presença de poros interligados do tipo 
empilhamento em relação as cavidades favorecem a distribuição relativa c/f do tipo enáulica nas 
lâminas oxidadas.  
A manutenção na porcentagem de carvão no solo após a oxidação corrobora o já verificado por 
Oliveira (2015): a concentração de carbono orgânico não variou estatisticamente antes e após a 
oxidação do LV, indicando que o carbono não foi o principal agente responsável pelo consumo 
constante de persulfato pelo solo. 
Foi verificada diferença na porcentagem de material grosso entre a lâmina controle e as oxidadas, 
com redução média de 30 %. Isso pode ter relação com erros na estimativa visual ou limitações 
devido a presença de grãos menores e a impossibilidade de aumento óptico além de 100x por causa 
da espessura das lâminas. Silva (2014) avaliou a granulometria de amostras de LV antes e após 
serem submetidas a oxidação com persulfato em ensaios de batelada (14 g L-1) e verificou que o 
contato com o oxidante não provocou diferenças significativas na distribuição granulométrica do 
LV. 
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Sobre as características do material grosso, verificou-se que os grãos se apresentaram, de maneira 
geral, mais arredondados nas lâminas oxidadas em relação ao controle. Além disso, os grãos 
apresentaram em média maior rugosidade superficial e o número de grãos apresentando fissuras 
também foi mais frequente nas lâminas oxidadas (Figura 41). O fraturamento do quartzo, a perda 
da angularidade primária do grão e a formação de sulcos triangulares em sua superfície são 
associados aos processos de intemperização (SCHULZ; WHITE, 1999;  VAN GENUCHTEN; 
PARKER, 1984). Isto significa que provavelmente o persulfato ou suas reações em cadeia alteram 
a superfície do quartzo, o que pode ter resultado na corrosão desses grãos e liberação de sílica. 
Figura 41 - Campos com aumento óptico de 100x das lâminas MF1 e MF2, da esquerda para direta, 
respectivamente, apresentando grãos fraturados e com irregularidades na superfície 
    
Fonte: Própria autora, 2017 
Sobre a microestrutura, verificou-se, que os blocos e microagregados se apresentaram mais 
fortemente desenvolvidos nas lâminas oxidadas em relação ao controle, com exceção da zona 2 da 
lâmina MF2, que teve características bem semelhantes com a zona 3 do controle quanto ao 
desenvolvimento dos microagregados. Em todas as lâminas oxidadas, a superfície dos blocos e 
microagregados apresentaram maior rugosidade em relação ao controle. Foi observada com maior 
frequência 3 hierarquias de estrutura nas lâminas oxidadas que nas zonas da lâmina controle. 
Na mesma medida em que se observou trama mais aberta, microagregados mais delineados, 
observou-se, no mesmo campo, concentração de material fino na forma de blocos maciços com 
ausência ou reduzida porosidade interna. Por outro lado, notou-se, principalmente na lâmina MF2, 
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a presença de blocos com cavidades internas de tamanho expressivo (Figura 42). O coalescimento 
de microagregados também foi observado, associado a zonas de fraturas e poros planares (Figura 
42), configuração que pode ter relação com o processo de compactação na coleta da coluna de LV.  
Figura 42 - Campos de lâminas oxidadas com aumento óptico de 25 x: (a) coalescimento de agregados 
associados a grandes fissuras em MF1; (b) cavidade dentro de bloco em MF2 
     
Fonte: Própria autora, 2017 
A característica mais rugosa da superfície dos microagregados fica evidente quando as lâminas 
oxidadas são visualizadas em aumento óptico 100x (Figura 43). Observa-se também, nessas 
imagens, a presença de material fino, na forma de manchas, ao redor dos microagregados, com 
coloração mais clara. Ressalta-se que, de maneira geral, a birrefringência das lâminas oxidadas 
também foi indiferenciada, porém, essas manchas mais claras associadas aos poros apresentavam-
se com característica de b-fábrica salpicada. Essas manchas já eram visíveis no controle, mas 
podiam ser notadas com maior frequência nas lâminas oxidadas e podem ser associadas a feições 
pedológicas texturais do tipo revestimento e preenchimento.  
Além dos preenchimentos e revestimentos comumente observados nas lâminas oxidadas, foi 
observada feição pedológica textural de preenchimento na lâmina MF2 (Figura 44), que 
apresentava coloração laranja, amarelo e negra, deposição de argila do tipo mal orientada, e 
birefringência estriada e salpicada. A presença dessas feições pedológicas texturais em maior 
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intensidade nas lâminas oxidadas pode indicar translocação de material fino dentro da coluna 
deLV, provocado pelo fluxo ou pela ação da interação do solo com o persulfato.  
Figura 43 - Campos da lâmina MF1 com aumento óptico em 100x apresentando alta rugosidade 
superficial dos microagregados e presença de manchas alaranjadas associadas aos poros 
     
Fonte: Própria autora, 2017 
Figura 44 - Campo da lâmina MF2 apresentando feição pedológica do tipo preenchimento 
     
Fonte: Própria autora, 2017 
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Na lâmina MF2, foram observadas manchas diferenciadas de tamanhos variados (Figura 45). Essas 
manchas, geralmente associadas à alta porosidade, apresentaram coloração amarelo alaranjada e 
birrefringência do tipo salpicada e em alguns casos também estriada circular; as cores de 
interferência foram mais visíveis em magnificação de 100x. Bennema, et al. (1970) associou b-
fábricas salpicadas e estriadas em horizontes óxicos com estruturas formadas no intemperismo ou 
novas formações. Eswaran (1970) explica alterações de birrefringência do material fino em função 
da presença de ferro livre e também devido a transformação mineral na argila.  
Dos óxidos de ferro comumentes encontrados no solo estudado, a goethita geralmente se apresenta 
com a coloração amarelada a avermelhada em lâminas delgadas, enquanto a hematita de cor 
vermelha opaca a translúcida (BULLOCK et al., 1985).  Essas informações corroboram o modelo 
de interação do persulfato com o ferro presente no LV apresentado por Oliveira (2015), em que 
evidências apontam para a reprecitação do ferro após a exposição ao persulfato, uma vez que a 
forma do ferro passa de predominantemente amorfo para cristalina, após a oxidação. Neste 
processo, o ferro inicialmente precipita na forma amorfa (Fe(0H)3), porém, com o passar do tempo 
assume a forma cristalina, preferencialmente goethita, devido às condições ácidas do meio 
(OLIVEIRA et al., 2016;  TREMOCOLDI, 2003).   
Figura 45 - Campos das lâminas oxidadas apresentando manchas de variados tamanhos de coloração 
amarelo-alaranjada e birrefringência do tipo salpicada e/ou circular estriada: (a, c, e) Campos da lâmina 
MF2 em aumento óptico 25x; (b, d, f) Mesmos campos da lâmina MF2 em aumento óptico 100x 
(a) (b) 
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(c) (d) 
(e) (f) 
Fonte: Própria autora, 2017 
Acredita-se, assim, que essas manchas de coloração amarelada podem ser cristais de goethita 
neoformados após a exposição do LV ao persulfato. A posição dessas manchas em áreas de alta 
porosidade tem relação com os caminhos de fluxo e áreas de maior contato e reação entre o 
persulfato e o solo. As características da MF2 podem ter favorecido a precipitação de ferro e 
consequente concentração dessas manchas, por se tratar de lâmina de área mais densa dentro da 
coluna de solo e também por se localizar na área superior da coluna de aço no arranjo experimental 
dos ensaios de transporte realizados por Oliveira (2015). Feições pedológicas amorfas e 
criptocristalinas, na forma de fragmentos de carvão e nódulos de ferro, semelhantes ao já 
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visualizados nas lâminas controle, também foram observadas nas lâminas oxidadas, apresentando 
em geral tamanho menor (Figura 46). 
Figura 46 -  Campos de lâminas oxidadas em aumento óptico 100x apresentando feições pedológicas 
amorfas e criptocristalinas: (a,b): MF1; (c): MF2; (d): MF4.  
(a) (b) 
(c) (d) 
Fonte: Própria autora, 2017 
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5.2.2 Micromorfometria de poróides 
 
Foram realizadas análises micromorfométricas com a finalidade de quantificação e classificação 
dos poróides dos blocos de LV resinados. Blocos do controle – LV não oxidado, foram analisados 
tanto horizontalmente quanto verticalmente. Como amostra oxidada, foi selecionado o bloco MF2 
(Figura 11) por se tratar de amostra intermediária, com menor influência dos efeitos das 
extremidades, como a compactação resultante do processo de coleta. 
Para a amostra controle, por meio do bloco vertical (Figura 47) foi possível observar o 
adensamento gradual do solo provocado pelo processo de amostragem que provocou, além disso, 
fissuras no solo. O bloco vertical analisado foi separado em faixas de mesmo padrão (superior, 
intermediária e inferior) de porosidade total (% de área ocupada por poros), como mostrado no 
gráfico da Figura 47. A porosidade total para o bloco vertical foi coerente com o obtido nos blocos 
horizontais para as mesmas profundidades na coluna (Figura 48), exibindo solo com a mesma 
conformação nas três dimensões. 
Figura 47 - Bloco vertical da coluna controle iluminado por luz UV e respectivo gráfico de porosidade 
total média (%) por faixa 
    
Fonte: Própria autora, 2017 
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Figura 48 - Gráfico da porosidade total (%) média para blocos horizontais respectivos a faixa superior, 
intermediária e inferior de blocos horizontais da coluna controle 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
Em todos os blocos analisados, tanto controle quanto oxidado, foi observada grande 
heterogeneidade, uma vez que a média das fotomicrografias apresentou alta variabilidade. A 
porosidade total média do bloco intermediário da coluna oxidada (MF2) não apresentou variação 
significativa em relação ao total observado na faixa intermediária do controle (13,41 ± 4,91 % e 
10,48 ± 3,58 %, respectivamente). Esse resultado concorda com o observado na oxidação realizada 
nas colunas indeformadas nesse trabalho (tópico 5.1.2), em que apesar da variação da 
condutividade hidráulica durante a oxidação, a porosidade efetiva obtida pela injeção com o 
brometo não teve variação significativamente relevante.  
Ainda que a porosidade total não tenha sofrido grande alteração, foram observadas mudanças na 
forma dos poróides predominantes na coluna controle e na coluna oxidada (Figura 49). No bloco 
controle intermediário, ocorreu, em média, domínio dos poróides arredondados de menor área (156 
a 15600 e 15600 a 156000 µm²; pequenos e médios, respectivamente) e presença de poróides 
134 
 
 
 
alongados e complexos contribuindo com 1,45 e 1,77 % da porosidade total da faixa intermediária. 
No bloco oxidado intermediário (MF2), por sua vez, houve aumento da contribuição da porosidade 
pela presença de poróides arredondados médios (3,32 % do total no controle e 4,74 % na coluna 
oxidada) e aumento significativo da contribuição de complexos, totalizando 3,81 % do total, 
principalmente os classificados como grandes (> 156000 µm²). A alteração na forma e tamanho 
dos poróides relaciona-se com os movimentos do material fino pela coluna, resultante dos 
diferentes processos frutos da oxidação. Apesar da liberação de íons na solução, como Al (III), a 
área ocupada pelos sólidos do solo não variou significativamente, mostrando que, provavelmente, 
ocorreu um rearranjo das partículas de argila.  
Juhász (2005) verificou o predomínio de poróides complexos em blocos impregnados do horizonte 
Bw de Latossolo Vermelho Distroférrico. Poróides complexos são associados a poros de 
empacotamento simples, compostos ou complexos (BULLOCK et al., 1985). Poros de 
empacotamento possuem conectividade e aceleram a infiltração, permitem a penetração de raízes 
e diminuem a retenção de água (RINGROSE-VOASE; BULLOCK, 1984). Por se tratarem de 
poros onde o fluxo corre mais facilmente, o efeito de dissolução observado pela oxidação deve ter 
ocorrido de maneira mais intensa nos poros de empacotamento complexo/composto, justificando 
o aumento de área dos poróides complexos o que pode estar relacionado à criação de caminhos 
preferenciais na coluna de solo. O aumento dos caminhos preferenciais pode justificar o aumento 
da condutividade hidráulica resultante da oxidação, observado principalmente na Coluna 1 
oxidada. Em contrapartida, ocorreu preenchimento de poros arredondados, o que favoreceu a 
diminuição do número médio desse tipo de poróide (Figura 50). 
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Figura 49 - Contribuição média de tipos de poróides pequenos (156-15600 µm²) médios (15600-156000 µm²) e grandes (>156000 µm²) na porosidade total da 
coluna controle (a) e da coluna após a oxidação (b) 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
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Figura 50 - Número de poróides médios presentes na coluna controle (a) e na coluna após a oxidação (b) 
 
Fonte: Própria autora, 2017 
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5.3 Relações entre alterações microestruturais, variação de K e os parâmetros de 
transporte no LV devido a oxidação 
 
Os resultados de micromorfologia apontam, de maneira geral, maior grau de desenvolvimento de 
microagregados nas lâminas oxidadas (Tabela 10 e 11), além de aumento da rugosidade dos 
microagregados (Figura 43). Essa configuração pode ter relação com a formação de flóculos, 
processo favorecido pela redução da espessura da dupla camada difusa de partículas de argila do 
solo. 
Conforme os resultados de condutividade elétrica durante a oxidação (Figura 17), foi observado 
aumento de íons na solução da coluna de solo. Esses íons são provenientes das reações de 
dissociação e hidrólise do persulfato (liberando K+ e H+); da liberação de Al (III) e de outras 
reações de interação direta ou indireta do persulfato com o solo. Quando disponíveis em solução, 
tais íons irão interagir com o complexo de troca do solo. Na tentativa de analisar essa interação, 
Oliveira (2015) determinou a concentração dos cátions trocáveis K+, Ca2+, Mg2+, Al+3 e H+ 
extraídos de amostras de LV submetidas a oxidação com persulfato (14 g L-1) em reatores em 
batelada. Como resultado, verificou-se redução das concentrações de Ca+2 (de 6 para < 2 mmolc 
kg-1) e de Mg+2 (de 1 para < 1 mmolc kg-1) e aumento das concentrações de K+ (de 0,2 a 49,1 
mmolc kg-1), de Al+3 (de 21 para 58 mmolc kg-1) e de H+ (de 63 para 86 mmolc kg-1) no complexo 
de troca.  
Conforme a teoria de Gouy para sistema variáveis, o aumento da concentração eletrolítica na 
solução favorece a compressão da dupla camada difusa das partículas de argila, reduzindo a força 
de repulsão entre partículas de mesma carga. O aumento na valência do cátion também pode 
reduzir a força de repulsão. A floculação das partículas acontece quando essa energia de repulsão 
decai rapidamente e forças de atração tornam-se dominantes (MITCHELL, 1976;  SINGH; 
UEHARA, 1999). Dessa maneira, acredita-se que o aumento da CE e o aumento da concentração 
de Al (III) na superfície das argilas favoreceu o processo de floculação. 
Além disso, a tendência de floculação também pode ter sido favorecida pela alteração do pH do 
solo após a oxidação. Oliveira (2015), avaliou o pH(H2O) e pH(KCl) do LV antes e após a 
oxidação com persulfato em reatores (14 g L-1). Foi verificada redução do pH(H2O) do solo de 
4,90 para 3,90 e do pH(KCl) de 4,20 para 3,75. Os valores após a oxidação ficaram próximos ao 
PCZ do LV, que também foi medido pela autora e foi igual a 4,00. Conforme observado por 
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Neufeldt (1999), a máxima floculação das partículas de argila de Latossolos da região central do 
Brasil ocorre próximo ao PCZ. 
Por outro lado, os efeitos da dissolução de minerais refletem-se na forma de imperfeições em suas 
superfícies, que podem favorecer o movimento de partículas inicialmente ligadas aos 
microagregados (OLIVEIRA, 2015). A translocação de partículas de argila pode ser evidenciada 
pelos resultados de micromorfologia, através da presença de feições pedológicas de deposição, na 
forma de preenchimentos e revestimentos, presentes nas lâminas oxidadas. Indícios de dissolução 
são visíveis nos resultados obtidos no presente trabalho e nos trabalhos realizados por Oliveira 
(2015) e Oliveira et al. (2016). A dissolução de minerais foi confirmada pela autora e seus 
colaboradores com redução da concentração de caulinita e gibbsita por massa de solo através de 
análises de difração de raio-X e análise termogravimétrica de amostras de LV expostas ao 
persulfato (14 g L-1) por 120 dias.  
A própria liberação de Al (III), verificada neste trabalho (Figura 18), também é indicio da 
dissolução da gibbsita, hidróxidos de alumínio e caulinita. A dissolução da caulinita, 
particularmente, é dependente do pH e sua reação de equilíbrio de solubilidade, conforme Siracusa 
& Somasundaran (1987), pode ser escrita da seguinte maneira (Equação 40): 
𝐴𝑙2𝑆𝑖2𝑂5(𝑂𝐻)4(𝑠) + 6𝐻
+⟷  2𝐴𝑙3+ + 2𝐻4𝑆𝑖𝑂4(𝑎𝑞) + 𝐻2𝑂          (40) 
A dissolução desse mineral também pode disponibilizar íons de ferro, uma vez que a substituição 
isomórfica de Al (III) por Fe (III)  na caulinita é frequente no LV (MELO et al., 2002;  OLIVEIRA 
et al., 2016). A interação desses íons de ferro com persulfato, resulta, por sua vez, em alteração da 
forma dos óxidos encontrados no LV, com aumento da forma cristalina, em processos de 
solubilização e reprecipitação, conforme já discutido no tópico 5.1.2 e corroborado pelas análises 
micromorfológicas das lâminas oxidadas (Figura 45). 
Os resultados de micromorfometria (tópico 5.2.2) apontam que após a oxidação, apesar da 
porosidade total não variar, o número e forma de poros sofreram alterações, com bloqueio de poros 
arredondados e aumento da área de poróides complexos. Esses resultados podem ter relação com 
o processo de dissolução de minerais, movimento de partículas de argila e com o favorecimento 
da floculação de microagregados, gerando um rearranjo dos poros dentro da coluna. A alteração 
na forma de poros do solo após a oxidação com persulfato também é documentada na literatura. 
Yu (2010) estudou quatro sistemas (areia, caulinita, dois tipos de solos) submetidos a oxidação 
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utilizando persulfato de sódio não-ativado (0,5 mol L-1) e formulações com persulfato ativado. 
Análises de tomografia computadorizada de raio-X indicaram que as aplicações de persulfato 
alteraram os poros de todos os sistemas avaliados, resultando em porosidade altamente complexa. 
Esses resultados, porém, não tiveram correlação com os resultados de condutividade hidráulica 
obtidos pelo autor, já que a alteração da permeabilidade dos quatro sistemas foi mínima. 
No atual trabalho, porém, a alteração da distribuição de poros parece explicar as variações na 
condutividade hidráulica durante a oxidação, uma vez que não foram encontradas relações entre o 
aumento na condutividade hidráulica com o aumento da porosidade efetiva. Na Coluna 1 oxidada, 
observou-se aumento de uma ordem de grandeza na condutividade hidráulica, porém a variação 
na porosidade efetiva não foi significativa. Aschonitis & Antonopoulos (2013), apontam que a 
condutividade hidráulica não depende apenas da porosidade efetiva. Os autores propuseram um 
modelo indireto para a obtenção da condutividade hidráulica saturada para solos utilizando além 
desse parâmetro, um fator de forma do modelo de van Genuthen (1980) que tem relação com a 
distribuição de tamanho de poros.  
A respeito dos parâmetros de transporte, Bromly et al. (2007) aponta que o alto conteúdo de argila 
nos solos pode favorecer o aumento da dispersividade, uma vez que a formação de microagregados 
resultam em poros grandes (poros de empacotamento) que implicam, consequentemente em maior 
velocidade do soluto. As heterogeneidades resultantes da oxidação, como o aumento da área de 
poróides complexos, podem explicar o aumento da dispersividade após a oxidação na Coluna 1. 
Para a Coluna 2, a dissolução de minerais parece ter sido determinante, favorecendo o bloqueio de 
caminhos de fluxo, que pode ter implicado em redução da dispersividade.  
 
6. Conclusões 
 
A otimização da prática de amostragem das colunas indeformadas de Latossolo Vermelho 
possibilitou a construção de um modelo de estudo que se assemelha à realidade, dentro das 
limitações e dificuldades inerentes às construções de sistemas de transporte 1-D. 
 Os ensaios de transporte realizados na Coluna Controle de Água demonstraram que a injeção de 
água sintética desaerada foi capaz de reduzir a condutividade hidráulica em uma ordem de 
grandeza, porém os parâmetros de transporte (velocidade longitudinal e dispersividade) e a 
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porosidade efetiva não apresentaram alterações significativas. Na Coluna Controle Ácido, por sua 
vez, a condutividade hidráulica manteve-se na mesma ordem de grandeza, indicando que a 
acidificação foi capaz de compensar a redução de K observada pelo fluxo de água isoladamente. 
O pH atingido no processo de acidificação da coluna de LV favoreceu a liberação de Al (III) e Fe 
(II). A presença de caminho preferencial pode ter influenciado a variação dos parâmetros de 
transporte antes e após a acidificação, com aumento da velocidade longitudinal e redução da 
dispersividade e da porosidade efetiva. 
A injeção de persulfato nas colunas de LV resultou em queda abrupta do pH (atingindo média de 
3,29 ± 0,12, na Coluna 1 e 3,24 ± 0,10 na Coluna 2) e liberação de Al (III). A concentração máxima 
de Al (III) no percolado das colunas oxidadas foi cerca de 8 vezes menor que a concentração 
máxima atingida na acidificação. A interação do persulfato com os minerais do solo resultou em 
consumo contínuo do oxidante durante o ensaio (C/C0 = 0,80-0,85, na estabilização). A 
condutividade hidráulica se alterou durante a injeção de persulfato em ambas as colunas. Na 
Coluna 1, ocorreu aumento de K em uma ordem de grandeza, enquanto na Coluna 2, ocorreu 
aumento de uma ordem de grandeza concomitantemente à estabilização do persulfato e posterior 
redução de K. Em ambas as colunas, a porosidade efetiva não apresentou variação significativa 
antes e após a oxidação. Ocorreu, porém, variação da dispersividade, com aumento após a 
oxidação na Coluna 1 e redução após a oxidação na Coluna 2.  
O favorecimento da formação de microagregados, observado nas lâminas oxidadas em análises de 
micromorfologia, e a alteração da distribuição e forma de poros, verificada por análises 
micromorfométricas, podem explicar o aumento da condutividade hidráulica e da dispersividade 
na Coluna 1. O aumento da área de poróides complexos após a oxidação relaciona-se à dissolução 
de minerais da fração argila e movimento de partículas de argila dentro da coluna de solo. O 
material liberado na dissolução provavelmente é carreado pelo fluxo resultando na abertura de 
macroporos pré-existentes no LV. A dissolução de minerais e translocação de partículas de argila, 
na Coluna 2, podem ter favorecido o bloqueio de vias de fluxo, resultando na redução da 
condutividade hidráulica e da dispersividade em tempos posteriores. 
O fenol foi selecionado como traçador reativo e apresentou retenção em todas as colunas de LV. 
Acredita-se que essa retenção está relacionada à adsorção irreversível de fenol no carvão presente 
no solo. Após a oxidação com persulfato, houve menor porcentagem de retenção de massa de 
fenol, provavelmente devido a alterações no pH do solo. Maior aprofundamento, porém, é 
necessário para o entendimento do destino do fenol no LV, incluindo a análise da formação de 
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subprodutos devido a reações do composto orgânico no solo. Soma-se a isso necessidade de 
melhor desenvolvimento de metodologia de quantificação desse composto orgânico. 
A oxidação com persulfato mostrou alterar as propriedades físicas da coluna indeformada de 
Latossolo Vermelho, devido a processos que vão além da redução de pH pela hidrólise do oxidante. 
Na escala observada, essas alterações foram capazes de alterar o transporte de solutos, 
principalmente a dispersividade. Esses resultados têm implicações em relação à distribuição do 
persulfato em uma oxidação química in situ. A presença de caminhos preferenciais e alteração das 
vias de fluxo, podem dificultar o acesso do persulfato ao contaminante-alvo, implicando em menor 
eficiência de remediação. Recomenda-se, assim, a realização de ensaios para avaliar se a oxidação 
por persulfato também afeta as propriedades físicas do LV e o transporte de solutos em aplicações 
em campo.   
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